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Введение 
Актуальность темы исследования. Создание новых органических материалов с 
определенными физико-химическими, фотофизическими свойствами, используемых в 
качестве органических светодиодов, тригеров, полупроводников для солнечных бата-
рей является одной из важнейших задач органической химии. Основой для материа-
лов молекулярной электроники, красителей служат сопряженные гетероциклы, гете-
роциклы с экзоциклической двойной связью, а также гетероциклы, соединенные 
двойной экзоциклической связью, кроме того эти гетероциклы часто обладают спе-
цифической биологической активностью и применяются как лекарственные препара-
ты. К таким соединениям относят цианиновые красители, политиофены и другие. 
Чаще всего синтез сопряженных серосодержащих гетероциклов проводят, используя 
реакции гетероциклов с изотиоцианатами с последующей циклизацией. Другим под-
ходом является построение сопряженных серосодержащих гетероциклов исходя из 
производных тиоацетамида. Малондитиоамиды, благодаря наличию двух тиоамид-
ных групп и активной метиленовой компоненты в одной молекуле, дают возможность 
для построения нескольких сопряженных гетероциклов. Особый интерес представля-
ет разработка новых методов синтеза гетероциклических ансамблей на основе  
1,3-тиазолидинилиденов, соединенных двойными С=С связями и определение их зна-
чений энергии ВЗМО и Eg, зависящих от жесткости структуры, которая главным об-
разом определяется углеродным каркасом молекулы. В литературе особое внимание 
уделяется химии тиоамидов из-за их синтетического потенциала. В то же время дан-
ные о реакционной способности малондитиоамидов представлены в недостаточной 
степени. Благодаря наличию двух тиоамидных групп, разделенных метиленовым мос-
тиком, дизамещенные малондитиоамиды могут проявлять свойства, отличные от 
свойств соединений, содержащих изолированные тиоамидные группы.  
Кроме того малондитиоамиды, а также гетероциклы на их основе, являются по-
лидентантными лигандами и способны образовывать хелатные комплексные соеди-
нения с металлами. В литературе основное внимание уделяется реакциям малонди-
тиоамидов с бинуклеофильными, и главным образом биэлектрофильными реагента-
ми.  
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Целью работы является разработка методов синтеза сопряженных систем на 
основе малонтиоамидов: дитиоланилилиденов, тиазолилиденов и тиенилилиденов с 
двойной экзоциклической связью, а также исследование строения, возможностей 
дальнейшей функционализации и аспектов практического применения новых синте-
зированных соединений. 
Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие основные 
задачи: 
• синтезировать исходные малодоступные малондитиоамиды; 
• разработать методы синтеза серосодержащих гетероциклов на основе ма-
лонтиоамидов в условиях реакции их с бифункциональными реагентами; 
• оценить возможности двух подходов: во-первых, изучить реакции гетеро-
циклизации малонтиоамидов с участием только одной тиоамидной груп-
пы, а во-вторых – двух групп одновременно; 
• осуществить поиск удобных методов синтеза ансамблей гетероциклов, со-
единенных двойной связью; 
• исследовать структуру и физико-химические свойства синтезированных 
соединений; 
• определить возможность использования синтезированных гетероциклов в 
качестве основы для новых материалов молекулярной электроники; 
• изучения комплексообразующих свойств синтезированных серосодержа-
щих гетероциклов; 
• оценить биологическую активность. 
Научная новизна. Предложены подходы к синтезу дитиолан-, тиазол- и тие-
нилиденов, соединенных двойной связью на основе малонтиоамидов. 
Определены факторы, способствующие образованию тиенильного кольца. Ус-
тановлено, что кислотный катализ меняет направление реакции малонтио-амидов с 
ацетилендикарбоксилатами и приводит к труднодоступным 2-(5-(аминозамещенных)-
3-оксотиен-2(3H)-илиден)ацетатам.  
Обнаружено, что замена нитрильной группы у производных метил (2Z)-[5-(ам-
инозамещенных)-3-оксо-4-цианотиен-2(3H)-илиден]ацетата на тиоамидную приводит 
к стабилизации одного из двух таутомеров в растворе. Предложены механизмы ста-
билизации конфигурации структур (2Z)-[3-оксо-5-R-амино-4-тиокарбамоилтиен-
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2(3H)-илиден]ацетата и (2Z)-2-[4-оксо-3-арил-1,3-тиазолидин-2,5-илиден]-N-арил-
этантиоамидов.  
Показано, что (2Z)-[5-(аминозамещенных)-4-(карбамотиоил)-3-оксотиен-2(3H)-
илиден]ацетата образуют комплексные соединения с ионами меди (II). 
Практическая ценность работы.  
Разработаны препаративные методы синтеза производных 2,5-диметилиден-
1,3-тиазолидин-4-она и 2-метилидентиен-3(2H)-она с экзоциклическими двойными 
связями, представляющих интерес для молекулярной электроники в качестве хромо-
форов. С использованием метода циклической вольтамперометрии, УФ-спект-
роскопии и квантово-химических методов доказана перспективность использования 
для материалов фотоэлектроники производных метил (5Z)-{2-[2,4,5-триоксо-
пирролидин-3-илиден]-4-оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден}ацетата. Определены их 
окислительно-восстановительные потенциалы, показано наличие необратимых окис-
лительно-восстановительных процессов в интервале потенциалов -2,5–2,5 В. 
Выявлено, что in vitro синтезированные производные тиазолидинона и тиени-
лидена не проявляют цитотоксического действия на клеточные культуры глиомы 
2211 и трансформированных фибробластов К-22. 
Личный вклад автора состоял в сборе, систематизации и анализе литератур-
ных данных по синтезу и свойствам малонтиоамидов и 1,3-тиазолидинов, проведении 
экспериментальных исследований, квантово-химических расчетов, обработке и обсу-
ждении полученных результатов. 
Методология и методы диссертационного исследования основаны на анализе 
литературных данных, квантово-химическом моделировании структуры новых гете-
роциклов, направленном органическом синтезе, использовании катализаторов при 
проведении синтеза органических соединений. Все вновь полученные соединения 
охарактеризованы необходимым набором физико-химических (температуры плавле-
ния, элементный анализ) и спектральных данных (спектры ЯМР, включая двумерные 
корреляционные спектры, масс-спектры электронного удара , ИК-спектры и элек-
тронные спектры поглощения). Для ряда соединений строение доказано методом 
рентгеноструктурного анализа. Свойства синтезированных молекул исследовалась 
такими методами, как УФ-спектроскопия, вольтамперометрия и квантово-химические 
методы расчетов. 
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Положения, выносимые на защиту: 
– методы получения серосодержащих гетероциклов, содержащие экзоциклические 
двойные связи, на основе малондитиоамидов; 
– результаты исследования влияния кислот на направление реакции малондитиоа-
мидов с производными ацетилендикарбоновой кислоты; 
– методы получения ансамблей гетероциклов, соединенных двойной связью; 
– данные по структуре и физико-химическим свойствам синтезированных гетеро-
циклов; 
– результаты исследования комплексообразующих свойств. 
Степень достоверности результатов обеспечивалась использованием совре-
менных и стандартных методов исследования, применением сертифицированного 
оборудования, хорошей воспроизводимостью экспериментальных результатов. Полу-
ченные закономерности подтверждаются отсутвием противоречий с ранее известны-
ми сведениями.  
Апробация результатов. Основные результаты были представлены на конфе-
ренциях «Проблемы теоретической и экспериментальной химии» (Екатеринбург, 
2013, 2015), Всероссийской конференции «Органический синтез: химия и техноло-
гия» (Екатеринбург, 2012), Международной конференции молодых ученых «Моло-
дежь в науке – 2011» (Минск, 2011), Молодежной школе-конференции по органиче-
ской химии (Екатеринбург, 2008; Новосибирск 2012), конференции «Химия в феде-
ральных университетах» (Екатеринбург 2014), 23-м международном конгрессе по ге-
тероциклической химии (Glasgow, Great Britain, 2011), на международном симпозиу-
ме «Advanced Science in Organic Chemistry» (Мисхор, Крым, Украина, 2010), междис-
циплинарном симпозиуме по медицинской, органической и биологической химии 
(Новый Свет, Крым, Россия, 2014). 
Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 6 статей в рос-
сийских и международных журналах, 4 из которых входят в перечень рецензируемых 
научных журналов и изданий, рекомендованных ВАК РФ, 8 тезисов и материалов до-
кладов на международных и российских конференциях. 
Объем и структура работы. Диссертация выполнена на 171 странице, состоит 
из введения, трех глав: аналитический обзор (глава 1), обсуждение результатов (глава 
2), экспериментальная часть (глава 3) и выводов. Диссертация содержит 93 схемы,  
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8 таблиц, 57 рисунков. Библиографический список цитируемой литературы содержит 
183 наименования.  
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1. Тиоамиды в синтезе гетероциклов. Синтез и свойства  
сопряженных серосодержащих гетероциклов, полученных на основе  
тиоамидов и тиазолов (Литературный обзор) 
1.1. Тиоамиды в гетероциклическом синтезе 
Производные тиокарбоксамидов являются удобными синтонами в органиче-
ском синтезе, проявляют различную биологическую активность [1], а также исполь-
зуются в качестве лигандов, сенсоров [2], как основа для создания молекулярных уст-
ройств [3] и т.д. Следует отметить, что опубликовано несколько обзоров [4, 5, 6, 7, 8], 
посвященных синтезу, свойствам и применению тиоамидов. В связи с этим настоя-
щий литературный обзор посвящен новым достижениям химии этих соединений и 
включает анализ статей, опубликованных за последние 5 лет.  
1.1.1. Синтез тиоамидов 
Классическими методами получения тиоамидов являются: 
1) тионирование амидов или гидросульфирование нитрилов при использовании 
реактивов Берцелиуса (пентасульфид фосфора, P4S10 (I)) [9, 10, 11] и Лавессона (4-
бис(4-метоксифенил)-2,4-дитиоксо-1,3,2,4-дитиадифосфетан, LR (II)) [12], 
2) присоединение изотиоцианатов [13, 14], 
3) реакция Вильгеродта – Киндлера [15] и ее модификации (схема 1). 
Схема 1 
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1.1.1.1. Реакции тионирования и сульфогидрирования в синтезе тиоамидов 
Для тионирования амидов наиболее часто применяется пентасульфид фосфора 
[16, 17]. В последние годы была показана эффективность использования различных 
катализаторов при тионировании данным реагентом. Так, например, катализ диэтила-
нилином при тионировании амидов Л-1 до тиоамидов Л-2 пентасульфидом фосфора 
(схема 2) позволяет увеличить выход до 95% [18]. 
Схема 2 
 
Также установлено, что тионирование амидов Л-3 пентасульфидом фосфора в 
присутствии оксида алюминия и при микроволновом облучении протекает при более 
низкой температуре, за меньшее время и высоким выходом – 90–99% (схема 3) [19]. 
Схема 3 
 
Более мягким тионирующим агентом является реактив Лавессона, который в 
последнее время активно применяют для тионирования сложноорганизованных орга-
нических молекул. Недавно реакцией тионирования с использованием реактива Ла-
вессона был синтезирован пептид, содержащий тиоамидную функцию [20]. Также 
при помощи реактива Лавессона из соответствующего амида Л-5 был получен калик-
сарен, содержащий четыре тиоамидные группы Л-6 (схема 4) [21]. Синтезированные 
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каликсарены Л-6 были использованы для экстракции Ag+ (N,N-дизамещенные) и Pb2+ 
(N-монозамещенные тиоамиды). 
Схема 4 
 
Интересным является факт образования 4-бензилпиперазин-3-тиона Л-7, вмес-
то ожидаемого 4-бензилпиперазин-2-тиона Л-8 при тионировании 4-бензилпи-
перазин-2-она Л-9 реактивом Лавессона [22]. Строение полученного 4-бензилпипе-
разин-3-тиона Л-7 было подтверждено встречным синтезом – тионированием 4-бен-
зилпиперазин-3-она Л-10. 
Схема 5 
 
Также показано, что при тионировании 1-алкил-4-бензилпиперазин-2-онов  
Л-11 образуется смесь изомерных пиперазинтионов Л-12 и Л-13 (схемы 6). Авторами 
были проведены исследования данного превращения с использованием 13С-меченых 
1,4-дибензилпиперазин-2-онов и был предложен механизм реакции, представленный 
на схеме 7. 
Схема 6 
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Схема 7 
 
Роджер Холл предложил способ селективного гидросульфирования  
2-трифторметил-3,5-дицианопиридина Л-14 с использованием сульфида аммония или 
диэтилового эфира дитиофосфорной кислоты [23]. Было показано, что реакция  
Л-14, протекает только по одной нитрильной группе, находящейся в пара-положении 
к трифторметильному заместителю (схема 8) с образованием Л-15. 
Схема 8 
 
1.1.1.2. Реакции изотиоцианатов в синтезе тиоамидов 
Разработан метод синтеза тиоамидов, содержащих бензофурановый Л-16 и  
Л-17 и бензтиазольный Л-18 и Л-19 циклы (схема 9) реакцией соединений Л-20–Л-23 
с изотиоцианатами [24]. 
Схема 9 
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Подход к монотиомалондиамидам с использованием реакции изотиоцианатов с 
кислотой Мельдрума был предложен в работе [25]. Показано, что образующиеся при 
взаимодействии изотиоцианатов Л-24 и кислоты Мельдрума тиоамиды Л-25 с амина-
ми дают смесь монотиомалондиамидов Л-26 и Л-27 (схема 10). 
Схема 10 
 
 
1.1.1.3. Реакция Вильгеродта – Киндлера и ее модификации 
Реакция Вильгеродта-Киндлера в последнее время также находит широкое 
применение в синтезе новых производных тиоамидов. Классическая реакция, пред-
ложенная Конрадом Вильгеродтом в 1887 г [26], протекает между ацетофеноном  
Л-28, аммиаком и полисульфидом аммония с образованием тиоамида фенилуксусной 
кислоты Л-29 или аммонийной соли фенилуксусной кислоты (схема 11). 
В 1923 году Карлом Киндлером была проведена модификация этой реакции 
[27], которая заключалась в использовании диалкиламина и серы в качестве реагентов  
(схема 11). 
Схема 11 
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Позднее было показано, что кроме ацетофенона в данную реакцию вступают 
также ароматические и алифатические альдегиды, ацетали, алкены, алкины, произ-
водные коричной кислоты, тиолы, имины, амины и бензилгалогениды (схема 12) [28]. 
Схема 12 
 
Недавно была предложена еще одна модификация реакции Вильгердта – Кинд-
лера (схема 13). При взаимодействии ацетофенонов Л-30 с диалкиламинами Л-31 и 
сульфидом натрия в присутствии йода были получены β-кетотиоамиды Л-32 [29]. 
Схема 13 
Л-32: 
      
Разработан селективный мультикомпонентный синтез [30] тиоамидов Л-33 
(схема 14). Показано, что при взаимодействии бензиламинов Л-34 с другими аминами 
Л-35 в присутствии элементарной серы без растворителя происходит образование 
тиоамидов бензойной кислоты с хорошим выходом. 
Схема 14 
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Одностадийный метод синтеза тиоамидов Л-36, исходя из доступных альдеги-
дов Л-37, предложен в работах [31, 32]. Реакцию проводили в присутствии йода и ди-
этилового эфира дитиофосфорной кислоты водном аммиаке (схема 15). Тиоамиды 
Л-36 получали с выходом 78–93%.  
Схема 15 
 
Авторами предложен механизм окислительного тионирования (схема 16). 
Схема 16 
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Другой способ окислительного тионирования альдегидов был предложен в ста-
тье [33]. Показано, что реакция альдегида Л-38, диалкиламина Л-39 и серы в различ-
ных растворителях приводит с хорошим выходом к тиоамидам Л-40 (схема 17). В ка-
честве катализатора использовался наноразмерный модифицированный н-пропил-
сульфонатами γ-Fe2O3. 
Схема 17 
 
№ Растворитель
1 
Температурный режим (◦C) Время (ч) Выход (%)1 
1 CH2Cl2 Кипячение 12 49 
2 EtOH Кипячение 12 53 
3 CH3CN Кипячение 10 59 
4 DMSO 100 8 68 
5 H2O Кипячение 24 0 
6 DMF 100 6 92 
7 Без растворителя 40 6 73 
1
Условия проведения реакции: бензальдегид (1.0 ммоль), анилин (1.0 ммоль) и сера (1.2 ммоль) 
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Трехкомпонентной реакцией ацетиленов Л-41, серы и диалкиламинов Л-42  
(схема 18) были получены тиоамиды Л-43 [34]. 
Схема 18 
 
Показано, что удобным способом получения тиоамидов Л-44 (схема 19), явля-
ется взаимодействие алкилтиолов Л-45 с диалкиламинами Л-46 при окислении ки-
слородом воздуха в присутствии солей меди (II) [35]. 
Схема 19 
 
1.1.1.4. Другие подходы к синтезу производных тиоамидов 
Петровым и коллегами был разработан метод синтеза тиоамидов трансформа-
цией 4-арил-1,2,3-тиадиазола под действием диалкиламинов (схема 20). Так при 
взаимодействии 1,2,3-тиадиазолов Л-47 с пирролидином в присутствии карбоната ка-
лия были синтезированы арилацеттиоамиды Л-48 [36]. 
Схема 20 
 
В последнее время для синтеза новых производных тиоамидов также широко 
используются реакции переамидирования. Так при взаимодействии тиоамида бензой-
ной кислоты Л-49 с алифатическими и ароматическими аминами был получен ряд 
тиоамидов Л-50 (схема 21) [37]. Установлено, что данную реакцию катализирует бен-
зойная кислота. 
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Схема 21 
 
Мультикомпонентной реакцией (схема 22) тиоамидов Л-51, ароматических 
альдегидов Л-52 и β-нафтола Л-53 при использовании гидросульфата железа (III) в 
качестве гетерогенного катализатора могут быть получены N-замещенные тиоамиды 
Л-54 [38]. 
Схема 22 
 
При взаимодействии дитиоэфира Л-55 с δ-аминовалерьяновой кислотой или ее 
эфиром были синтезированы тиоамиды Л-56 [39], проявляющие NO-донорные свой-
ства (схема 23). 
Схема 23 
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Реакцией альдольной конденсации N,N-дизамещенного тиоацетамида Л-58 с 
тиенилкарбальдегидом Л-59 получены тиоамиды, содержащие тиофеновый цикл  
Л-60 (схема 24) [40]. Реакция протекает стереоселективно в присутствии медного 
комплекса. 
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Схема 24 
 
Подобный подход был использован в синтезе липо-нуклеозидного антибиотика 
капразамицина B (caprazamycin B) Л-61 (схема 25) [41]. 
Схема 25 
 
Присоединение ацетиленов к тиоамидам, содержащим в α-положении С=С 
двойную связь приводит к продуктам с ацетиленовым фрагментом в β-положении к 
тиоамидной группе. Так, взаимодействие α,β-ненасыщенных тиоамидов Л-62 с ацети-
ленами Л-63 приводит к тиоамидам Л-64 (схема 26) [42, 43]. 
Схема 26 
 
В работе [44] предложен синтез γ-нитротиоамидов Л-65 реакцией присоедине-
ния нитроалканов Л-66 к α,β-непредельным тиоамидам Л-67 (схема 27). 
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Схема 27 
 
Байгво Жао и сотр. [45] описана Pd-катализируемая модификация тиоамидов 
Л-68 по метиленовой группе в α-положении при помощи аллилацетата Л-69 с образо-
ванием продуктов Л-70. Было показано, что введение аллильного фрагмента протека-
ет в мягких условиях с высоким выходом (схема 28). 
Схема 28 
 
Тиоамиды Л-71 были получены реакцией регио- и стереоселективного присое-
динения N-бензилтиоамида Л-72 к соответствующему имину (схема 29) с использо-
ванием бутиллития в качестве катализатора [46]. 
Схема 29 
 
Разработан метод внутримолекулярной асимметричной циклизации тиоамидов 
Л-72 с образованием продуктов Л-73 (схема 30) [47]. Ключевой стадией является ге-
нерирование тиоенолята кислотами Льюиса или Бренстеда (схема 30). 
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Схема 30 
 
На схеме 31 представлен предполагаемый механизм данной реакции [47]. 
Схема 31 
 
Реакцией присоединения альдегидов Л-74 к тиоамидам Л-75 были синтезиро-
ваны β-гидрокситиоамиды Л-76 (схема 32) [48]. 
Схема 32 
 
Таким образом, представленные выше данные показывают, что разработка ме-
тодов синтеза тиоамидов до сих пор привлекает внимание химиков-органиков. В пер-
вую очередь это обусловлено их применением в синтезе гетероциклов. 
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1.1.2. Тиоамиды в синтезе пятичленных гетероциклов 
В данном разделе обобщены данные по методам получения различных пяти-
членных гетероциклов на основе тиоамидов. 
1.1.2.1. Тиоамиды в синтезе производных 1,3-тиазолов 
Тиазолы привлекают все большее внимание благодаря их многочисленным 
фармакологическим и биологическим свойствам [49, 50], таким как противовоспали-
тельное [51], болеутоляющее [52], антимикробное [53, 54], анти-ВИЧ [55], противо-
опухолевое [56], антитуберкулезное [57], гербицидное действие [58]. Для синтеза 
производных данного гетероцикла в качестве исходных соединений часто применяют 
тиоамиды. 
Взаимодействие тиоамидов с α-галогенкетонами или эфирами (конденсация 
Ганча) является одним из простых и удобных методов синтеза производных данного 
гетероцикла.  
Так, в работе [59] предложен подход к синтезу тиено[2,3-b]тиофенов, содержа-
щих тиазольные циклы Л-77 из бромацетофенона Л-78 (схема 33). Эти соединения 
представляют интерес как потенциальные π-электронодоноры, используемые в опти-
ческих электронных системах [60, 61]. 
Схема 33 
 
Испанскими учеными [62] предложен высокоэффективный и энантиоселектив-
ный метод синтеза (S)-2-(2,4’-битиазол-2-ил)пирролидинов Л-78 и Л-79 (схема 34), 
включающий стадию конденсации пирролидинилтиокарбоксамида Л-80 и α-бромаце-
тилтиазола Л-81. 
Схема 34 
 
22 
В работе [63] описан способ получения ряда биологически активных конденси-
рованных тиазолов Л-82 реакцией 3-бромциклогексан-1,2-диона Л-83 и тиоамидов 
Л-84. Показано, что при использовании гетероциклических тиоамидов могут быть 
получены гетероциклические ансамбли, содержащие конденсированный тиазольный 
цикл (схема 35). 
Схема 35 
 
Разработан трехкомпонентный синтез тиазолов Л-85 и Л-86 [64], исходя из 
изотиоцианатов Л-87, бензиламина Л-88 и бромацетилпиранона Л-89. Данный под-
ход позволяет проводить синтез тиазолов без выделения промежуточных тиоамидов, 
которые образуются in situ при взаимодействии бензиламина с арилизотиоцианатом 
(схема 36). 
Схема 36 
 
Отмечено [65], что при реакции N-(этоксикарбонилметил)тиоамидов Л-90 с 
фенацилбромидами Л-91 при комнатной температуре можно выделить Л-92, проме-
жуточные продукты алкилирования по атому серы. Циклизация в тиазолидиноны  
Л-93, содержащие двойную экзоциклическую связь, протекает только при нагревании 
до 100 оС. Установлено также, что при кипячении тиазолидинов Л-93 в уксусной ки-
слоте могут быть получены конденсированные тиазолы Л-94. В то же время под дей-
ствием микроволнового облучения аддукт Л-92 в уксусной кислоте превращается в 
пирроло[2,1-b]тиазол-6-он Л-95 (схема 37). 
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Cхема 37 
 
В качестве диэлектрофильных реагентов, помимо α-галогенкетонов и эфиров, 
для реакций с тиоамидами могут применяться также алкены и алкины.  
Предложен способ получения тиазолов Л-96 [66] на основе взаимодействия за-
мещенных по ароматическому кольцу стиролов и винилпиридина с тиоамидом бен-
зойной кислоты. Реакция протекает в присутствии N-йодсукцинимида в одну стадию 
с хорошим выходом  15–56%. Однако, было показано, что алифатические и цикличе-
ские алкены в аналогичных условиях не реагируют (схема 38). 
Схема 38 
 
В работе [67] представлен метод синтеза ди- и тризамещенных тиазолов Л-97 
реакцией тиоамидов Л-98 с производными пропаргилового спирта Л-99. В качестве 
катализатора в данной реакции была использована толуолсульфокислота. Продукты 
были получены с выходом 69–92% (схема 39). 
Схема 39 
 
Показано [68], что 1,1-диарил- и 1,1-бис(гетарил)пропаргиловые спирты Л-100 
при взаимодействии с тиоамидами Л-101 образуют тризамещенные тиазолы Л-102 с 
хорошим выходом (схема 40). Также для некоторых примеров данного превращения 
было зафиксировано образование производных 1,3-тиазина Л-103.  
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Схема 40 
 
При использовании пропаргилового спирта Л-104 в реакции, аналогичной рас-
смотренной выше, было отмечено образование двух видов спиросочлененных про-
дуктов – тиазола Л-105 и тиазина Л-106. Показано, что соотношение продуктов зави-
сит от природы растворителя и катализатора (схема 41). 
Схема 41 
 
В работе [69] предложен метод синтеза 5-аминотиазолов Л-107 реакцией с 
тиоформамидами дианиона тиоамида Л-108, полученного при взаимодействии  
N-бензилтиоамида Л-109 с BuLi. (схема 42). Увеличение количества йода с 0.5 до  
2 эквивалентов в данной реакции приводит к появлению побочного продукта окисле-
ния Л-110. 
Cхема 42 
 
В литературе описан подход к тиазолиденам Л-111 и Л-112, содержащим двой-
ную экзоциклическую связь с двумя акцепторными группами [70]. Первой стадией 
синтеза тиазолиденона Л-111 является взаимодействие производных циануксусного 
эфира с фенилизотиоцианатами с образованием тиоамидов Л-113, второй – реакция 
их с хлорангидридом хлоруксусной кислоты. Конденсацией Л-111 с альдегидами и 
изатином были получены тиазолиноны Л-112, содержащие две двойные экзоцикличе-
ские связи (схема 43). 
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Cхема 43 
 
Региоселективная реакция производного фуллерена C60Cl6 Л-114 с тиоамидами 
Л-115 с образованием тиазольного цикла представлена в статье [71] (схема 44).  
Cхема 44 
 
Предложен радикальный механизм образования [60]фуллерено[1,9-d]тиазола 
Л-116 из Л-114 (схема 45). 
Схема 45 
 
Еще одним подходом к синтезу тиазолинов является внутримолекулярная кон-
денсация β-гидрокситиоамидов Л-117. В работе [72] получен ряд тиазолинов Л-118 с 
использованием этого метода (схема 46).  
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Cхема 46 
 
1.1.2.2. Тиоамиды в синтезе других пятичленных гетероциклов 
Наличие в α-положении к тиоамидной группе активной метиленовой функции, 
потенциального третьего нуклеофильного центра, позволяет использовать тиоамиды 
для синтеза пирролов и тиофенов.  
Предложен метод [73] синтеза пиррол-2-тионов Л-119 реакцией производных 
2-ацилтиоацетамидов Л-120 с фенилглиоксалем (схема 47). Первой стадией процесса 
является взаимодействие фенилглиоксаля по активной метиленовой группе 2-ацил-
тиоацетамида Л-120. 
Схема 47 
 
Показано [74], что производные 2-азабицикло[3.1.0]гексана Л-121 могут быть 
получены из N-(бут-3-енил)тиоамидов Л-122 внутримолекулярной циклизацией, ка-
тализируемой тетраалкоксититаном. Механизм реакции аналогичен реакции Кулин-
ковича – Де Майера (схема 48) [75]. 
Схема 48 
 
Удобный подход к 2-морфолино-3-арил-5-ароилтиофенам Л-123 на основе од-
нореакторного метода без использования растворителя представлен в статье [76]. Бы-
ло показано, что тиоамид арилуксусной кислоты Л-124 при взаимодействии с диме-
тилацеталем N,N-диметилформамида в присутствии фенацилбромидов Л-125 дает 
тиофены Л-123 с хорошим выходом 61–85%. Возможный механизм реакции, пред-
ставлен на схеме 49. 
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Схема 49 
 
Тиен-2-оны Л-126 получены взаимодействием тиоамидов арилуксусной кисло-
ты Л-127 с хлорангидридом 2-фенил-2-хлоруксусной кислоты [77] с выходом  
54–76%. Авторы предлагают следующий механизм превращения (схема 50): первона-
чально образующийся S-ацилированный тиоамид (соль) Л-128 отщепляет HCl с обра-
зованием интермедиата Л-129, в котором происходит внутримолекулярная реакция 
алкилирования по нуклеофильному С-атому в α-положениии к тиоамидной функции. 
Образующая соль Л-130 претерпевает дегидрохлорирование с образованием тиен-
2(3H)-она Л-126. 
Схема 50 
 
Показано [78], что тиоамиды Л-131 реагируют с гидразидами Л-132 в присут-
ствии бензоата серебра с образованием 1,2,4-триазолов Л-133 (схема 51). Данный ме-
тод позволяет получать оптически активные 1,2,4-триазолы Л-134, Л-135 и Л-136. 
28 
Схема 51 
 
Окислительной циклизацией тиоамида Л-137, содержащего нитрильную груп-
пу, получен конденсированный изотиазол Л-138 [79]. Подобное превращение описано 
для дизамещенного ацеттиоамида Л-139, который при взаимодействии с бензонитри-
лом Л-140 в присутствии реактива Гриньяра и CuOTf в одну стадию давал изотиазол 
Л-141 (схема 52). 
Cхема 52 
 
В работе [80] предложен эффективный метод окислительной димеризации тио-
амидов Л-142 при помощи DDQ с образованием 1,2,4-тиадиазолов Л-143 с выходом 
от 88 до 97% (схема 53). 
Cхема 53 
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Показано [81], что в качестве окислителя в аналогичной реакции тиоамидов  
Л-144 с образованием 1,2,4-тиадиазолов Л-145 можно использовать N,N'-дибром-
фенитоин Л-146 (схема 54). 
Схема 54 
 
1.1.3. Тиоамиды в синтезе производных шестичленных гетероциклов 
Трехкомпонентной реакцией тиоамидов Л-147, альдегидов Л-148 и алкенов  
Л-149 были синтезированы тиазины Л-150. Первой стадией процесса является обра-
зование N-тиоацилимина Л-151, который в качестве диена вступает в реакцию цикло-
присоединения с алкенами Л-149 [82] (схема 55).  
Схема 55 
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Предложены методы синтеза 1,3-тиазина Л-152, путем внутримолекулярной 
конденсации тиоамида Л-153, содержащего 3-гидроксипропильный заместитель 
(схема 56) [83]. 
Cхема 56 
 
 
Тиопираны Л-154 и Л-155 получены реакцией Дильса – Альдера перфторал-
килтиоамидов Л-156 с диенами Л-157 при микроволновом облучении [84] (схема 57). 
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Cхема 57 
 
 
1.1.4. Тиоамиды в синтезе семичленных гетероциклов 
Тиоамиды, содержащие в α-положению двойную связь, легко вступают в реак-
ции присоединения. Так при взаимодействии тиоамидов Л-158 с замещенными тио-
фенолами образуются сульфиды Л-159. Установлено, что в случае применения в дан-
ной реакции о-меркаптоанилина протекает не только алкилирование по SH, но и 
внутримолекулярное переаминирование тиоамидной группы с замыканием в тиазе-
пиновый цикл с последующим гидролизом тионной функции. В результате образуют-
ся бензотиазепиноны Л-160 (схема 58) [85]. 
Cхема 58 
 
 
1.2. Малондитиоамиды 
В данном разделе представлен материал о реакционной способности малонди-
тиоамидов. Тиоамидные группы малондитиоамидов, фактически находясь в сопряже-
нии, могут участвовать в превращениях несвойственных для монотиоамидов и «изо-
лированных» дитиоамидов. Благодаря CH-кислотности малондитиоамидов и тион-
ентиольной таутомерии метиленовая группа данных соединений также является вы-
сокореакционоспособным центром в реакциях гетероциклизации. 
В то время как синтетический потенциал данных соединений очевиден в лите-
ратуре практически отсутствуют примеры применения малондитиоамидов в органи-
ческом синтезе. 
31 
Так, например, показано, что реакция между N,N'-дизамещенным малондитио-
амидом Л-161 (схема 59), а также незамещенным малондитиоамидом с ацетиленкар-
бонильными производными Л-162 в среде уксусной кислоты с добавлением эквимо-
лярных количеств хлорной кислоты протекает с участием двух тиоамидных групп с 
образованием производных 1,3-дитиина Л-163 [86, 87, 88, 89]. 
Cхема 59 
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В то же время показано, что при взаимодействии малондитиоамида с бензил-
ацетиленом в этилацетате в присутствии основания (триэтиламина) гетероциклизации 
не происходит (схема 60). Удается выделить только би(2-бензоилвинил)-дисульфид 
Л-164 [90]. 
Cхема 60 
 
Показано, что N,N-дизамещенные малондитиоамиды способны вступать в ре-
акции по одной тиоамидной группе. На примере 3-морфолино-3-
тиоксопропантиоамида Л-165 отмечена способность малондитиоамидов подвергаться 
S-метилированию с образованием непредельных аминотиолата Л-166. Установлено, 
что гетероциклизация по реакции Ганча для Л-165 с 3-(2-бромацетил)-2H-хромен-2-
оном и хлоруксусным эфиром, протекает с образованием тиазола Л-167 и тиазолиди-
нона Л-168 соответственно. Конденсация Кневенагеля Л-165 с коричным альдегидом 
приводит к продукту Л-169 [91] (схема 61). 
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Cхема 61 
 
Окисление N,N'-диарилмалондитиоамидов Л-170 (схема 62) под действием 
красной кровяной соли приводит к производным дитиола Л-171, которые могут быть 
восстановлены обратно в малондитиоамиды [92]. 
Схема 62 
 
Следует отметить, что малондитиоамиды в органическом синтезе используются 
достаточно редко. Прежде всего, это связано с тем, что данные соединения являются 
труднодоступными [12]. Таким образом, можно сделать вывод о том, что разработка 
высокоэффективных методов синтеза малондитиоамидов и исследование их превра-
щений, влияния заместителей на реакционную способность и т.д. является перспек-
тивным направлением. 
1.3. Тиоамиды и 1,3-тиазолы в синтезе  
 сопряженных серосодержащих гетероциклов  
как основы материалов молекулярной электроники и БАВ 
Интенсивное развитие молекулярной электроники требует создания новых ор-
ганических материалов, обладающих уникальными фотоэлектронными и полупро-
водниковыми свойствами. Одним из важных направлений исследований в области ор-
ганической химии является получение π-сопряженных органических соединений, ис-
пользуемых в качестве органических красителей в составе солнечных батарей (ячеек 
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Грицеля), фотогальванических ячеек, полупроводников, сенсоров и т.д. В последних 
работах отмечен особый интерес к химии серосодержащих гетероциклов и ансамблей 
гетероциклов, содержащих экзоциклические двойные связи как основы для дизайна и 
синтеза новых эффективных, химически и термоустойчивых фотоматериалов. Синте-
зу и изучению свойств производных тиофена и 1,3-дитиолана посвящены обзоры [93, 
94]. В последнее время все большую актуальность приобретает синтез сопряженных 
гетероциклических систем на основе 1,3-тиазолов [95]. Это обусловлено не только их 
уникальными фотоэлектронными свойствами, но и обнаружением в их ряду биологи-
чески активных веществ, проявляющих противоопухолевые [96, 97] и антималярий-
ные свойства [98, 99, 100]. В данном разделе приводятся данные по синтезу и свойст-
вам представителей этого класса. 
1.3.1. Методы синтеза производных сопряженных 1,3-тиазолов с двойными  
экзоциклическими связями модификацией тиоамидов и 1,3-тиазолов 
Интерес к химии сопряженных ансамблей гетероциклов, содержащих 1,3-ти-
азольный цикл, прежде всего, вызван относительно низкой энергией образования 
данного гетероцикла за счет делокализации электронов тиазольного кольца (aromatic 
stabilization energies, ASE), которая составляет 17.4 ккал/моль [101]. Так, например, у 
бензола эта величина составляет 32.7 ккал/моль [102]. Из-за несимметричности тиа-
зольного кольца производные данного гетероцикла могут существовать в виде двух 
изомеров I и II.  
Особое внимание в литературе [103] уделяется синтезу так называемых «на-
строенных» тиазолов I, у которых электронодонорная группа находится в пятом по-
ложении тиазольного цикла, а электроноакцепторная – во втором положении  
(рис. 1). 
 
Рис. 1. Структура «настроенного» (I) и «ненастроенного» (II) производных тиазола 
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В химии гетероциклических соединений, соединенных двойной связью, на-
ибольший интерес вызывают системы сопряженных 1,3-тиазолидин-4-онового и 2-ок-
саиндолиденового циклов Л-172, Л-171 (рис. 2). 
 
Рис. 2. Системы сопряженных 1,3-тиазолидин-4-она и 2-оксаиндолидена 
Это связано с тем, что к ним принадлежат чрезвычайно распространенные ин-
дигоидные красители. В обзоре [104] рассмотрены и обобщены данные по методам 
синтеза и биологической активности оксоиндолинилиденпроизводных тиазолидин-4-
онов, в том числе гетероаннелированных, опубликованные с 1967 по 2014 г. Так, од-
ним из основных подходов к синтезу данных систем является конденсация Кневена-
геля производных роданина с изатином. При взаимодействии роданина Л-174 (Х=S) и 
изатина в этаноле в присутствии основания и при гетерогенном катализе образуются 
(Z)-5-(2-оксоиндолин-3-илиден)тиазолидин-2,4-дионы Л-175 [105]. Установлено так-
же, что реакция тиазолидин-2,4-диона Л-174 (Х=О) к в воде без основания и катали-
затора реакция останавливается на стадии образования продукта присоединения Л-
176 [106] и не приводит к целевым сопряженным системам (схема 63).  
Схема 63 
 
Серия новых индолинов, содержащих тиазолидиновый цикл Л-177, была полу-
чена в соответствии с методом, представленном на схеме 64. Реакцией глицина с ди-
тиокарбаминатом аммония, генерированным in situ, с последующей обработкой хлор-
ацетатом натрия и кипячением в кислой среде был получен N-замещенный роданин 
Л-178. Далее конденсацией с соответствующими бензальдегидами были получены 
арилиденовые производные Л-179. Взаимодействие Л-179 с триэтилортоформиатом 
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давало S-этилированные тиазолидиниевые соли Л-180, конденсация которых с индо-
лин-2-оном приводила к гетероциклическим ансамблям Л-177 [107]. 
Для реализации данного подхода к индолиновым производным тиазолидина 
кроме глицина использовались также такие амины как N1,N1-диметилэтан-1,2-диамин 
и N1,N1-диметилпропан-1,2-диамин [108]. 
Схема 64 
 
Синтезу родоцианиновых красителей, проявляющих противоопухолевые и ан-
тималярийные свойства, посвящен цикл статей [96, 97, 98, 99]. Так в работе [98] раз-
работан подход к красителям Л-181 и Л-182. При взаимодействии метилбензотиазо-
лиевой соли Л-183, полученной реакцией 2-метилтиобензтиазола с метил-р-
толуолсульфоната, с тиазолидином Л-184 были получены бензотиазол-2(3H)-илиден-
1,3-тиазолидины Л-185. Последующее их метилирование приводило к Л-186, конден-
сация которого с N-метилпиридиниевыми солями давала родоцианиновые красители 
Л-181 и Л-182 (схема 65). 
Схема 65 
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Интересный метод синтеза [0,0,0]-родацианина Л-187, заключающийся в кон-
денсации цианинового Л-188 и мероцианинового Л-189 красителей, был предложен 
Такасу с сотрудниками [109]. Цианиновый краситель Л-188 был получен при взаимо-
действии метилбензотиазолиниевой соли Л-190 с этилизотиоцианатом и дальнейшей 
конденсации Ганча образующегося тиоамида Л-191 с бромуксусной кислотой  
(схема 66). 
Схема 66 
 
Было установлено также [109], что данный метод не подходит для синтеза про-
изводных [0,0,0]-родацианина, содержащих пиридиниевую группу вместо бензотиа-
золиниевой. В данном случае, из-за СН-кислотности метильной группы пиколинового 
катиона Л-192, протекает реакция не с одной, а с двумя молекулами изотиоцианата и 
образуется бистиоамид Л-193 (схема 67). 
Схема 67 
 
Для синтеза производных [0,0,0]-родацианина, содержащих пиридиниевую 
группу был предложен метод получения исходя из этилового эфира пиридилуксусной 
кислоты Л-194 [109]. Последовательными реакциями амидирования и тионирования 
был синтезирован тиоамид Л-195 (схема 68), который циклизацией с бромацетилхло-
ридом давал тиазолидин Л-196. Кватернизацией Л-196 под действием йодистого ме-
тила был получен цианиновый краситель Л-197. Конденсацией Л-197 с мероцианино-
вым красителем Л-198 был синтезирован целевой [0,0,0]-родацианин Л-199. 
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Схема 68 
 
В рассмотренных выше работах для введения экзоциклической двойной связи в 
тиазолидиновый цикл применялся метод замещения метилмеркаптогруппы в тиазо-
лидиниевых солях при взаимодействии с СН-активными соединениями. 
В то же время для таких CH-активных соединений, как малононитрил, конден-
сация по тиокарбонильной группе роданина протекает без активации алкилированием 
с образованием дицианотиазолидина Л-200. Так, в нескольких работах [110, 111] был 
описан синтез производных дицианороданина Л-201 по пути, изображенном на  
схеме 69.  
Схема 69 
 
Еще одним подходом к синтезу производных тиазола с экзоциклической двой-
ной связью Л-202 в положении 2 является взаимодействие 2-оксо-2-
фенилэтилтиоцианата с циануксусным эфиром (схема 70). Образующиеся в результа-
те тиазолы Л-203, находятся в равновесии с их «илиденовой» формой Л-204 [112]. 
Последующая конденсация их с альдегидами позволяет получить тиазолы с циано-
карбоксилметилиденовым заместителем в положение 2 тиазольного цикла (схема 8). 
Так, при взаимодействии Л-204 с альдегидами, содержащими трифениламино группу, 
были получены push-pull хромофоры на основе тиазола Л-202. 
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Схема 70 
 
Тиазолидиновые ансамбли Л-203 могут быть синтезированы димеризацией 
производных роданина под действием реактива Лавессона. 
Так, при кипячении тиазолидинонов Л-204 с реактивом Лавессона в толуоле 
реакция тионирования сопровождается димеризацией и основным продуктом реакции 
является бистиазолидиндитионы Л-203 (выход 55%) (схема 71). Тиопроизводное ро-
данина Л-205 образуется в качестве побочного продукта с выходом 20%. 
Обработка роданина Л-204 три(диметиламино)фосфином приводит к его дим-
меризации с формированием гетероциклических ансамблей Л-206 (конденсация по 
положению 2 гетероцикла). Интересно, что в случае N-незамещенного роданина в ре-
акции димеризации под действием три(диметиламино)фосфина образуются бицикли-
ческий продукт Л-207 (конденсация по положению 4) [113]. 
Схема 71 
 
Показано, что формирование двойной экзоциклической связи между двумя тиа-
зольными циклами может быть осуществлено также окислением бис-тиазола Л-208, 
(схема 72) [114], который был получен из бис-(5-бромтиазола) Л-209 с помощью Pd-
катализируемой реакции с натриевой солью малондинитрила. Однако следует отме-
тить, что данный подход к синтезу Л-210 (аналога тетрацианодифенохинодиметана 
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(TCNDQ)) имеет недостаток – промежуточное соединение Л-208 образуется с низким 
выходом, всего 27%. 
Схема 72 
 
В работе [115] описан метод синтеза гетероциклического ансамбля, содержа-
щего тиазольный и пирольный циклы Л-211 (схема 73). Значительное уменьшение 
длины С-С связи между тиазольным и пиррольным циклами по данным РСА по срав-
нению со стандартным значением одинарной С-С связи свидетельствует о большем 
вкладе резонансной структуры с двойной связью между этими циклами. Также о на-
личии сопряжения свидетельствует планарность данной структуры. Было установле-
но, что соединение Л-211 обладает сольватохромными свойствами и является пер-
спективным для создания pH-сенсоров в неводных средах. Метод синтеза Л-211 за-
ключается в конденсации Ганча пиррол-2-илкарботиоамида Л-212 с бромэтилацета-
том Л-213 и депротонировании образующегося пиррол-2-илтиазол-4-ола Л-214 тет-
рабутиламмоний гидроксидом. 
Схема 73 
 
В значительной степени внимание химиков привлекают класс красителей, со-
держащих электроноакцепторный фрагмент бис-тиазолидина и электронодонорный 
индолиновый заместитель (рис. 3). 
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Рис. 3. Примеры индолиновых красителей 
Краситель Л-215 был получен конденсацией Кневенагеля индолинкарбальде-
гида Л-216 с тиазолидиноном Л-217, полученным из N-этилроданина Л-218 (схема 
74) [116].  
Схема 74 
 
По подобной схеме были синтезированы аналоги красителя D149 – соединения 
Л-219, содержащие трициклический акцепторный фрагмент (схема 75). Для этого 
взаимодействием роданинов Л-220 с изотиоцианатами с последующей обработкой 
бромуксусным эфиром были получены бициклические ансамбли Л-221. Третий тиа-
золидиновый цикл был надстроен повторным проведением реакций взаимодействия с 
изотиоцианатом и бромуксусным эфиром. Трициклические билдинг-блоки Л-222 
вводили в реакцию с индолилкарбальдегидом. 
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Схема 75 
 
 
Наглядно видно, что для синтеза сопряженных 1,3-тиазолов с экзоциклически-
ми связями в основном применяют производные роданина, при этом примеров ис-
пользования с этой целью тиоамидов, а тем более дитиоамидов практически не на-
блюдается.  
1.3.2. Фотохимические, биологические свойства и применение 
1,3-тиазолов, содержащих двойные экзоциклические связи 
Гетероциклические ансамбли на основе тиазолов, содержащих экзоцикличе-
ские двойные C=С связи обладают широким арсеналом полезных свойств и находят 
свое применение для создания органических светодиодов, триггеров, красителей для 
солнечных батарей. Ниже рассмотрены свойства и применение данного класса соеди-
нений.  
1.3.2.1. Применение тиазолидинов, соединенных двойной связью  
с гетероциклами, в молекулярной электронике 
Органические полупроводниковые материалы находят свое применение в орга-
нических полезависимых транзисторах (OFETs), органических фото-гальванических 
устройствах (OPVs) и органических светоизлучающих диодах (OLEDs). Так как по-
лупроводимость, дырочная (p-тип) или электронная (n-тип), органических соедине-
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ний обусловлена образованием стабильных катион- и анион-радикалов, в области ор-
ганических полупроводниковых материалов существует интерес к разработке новых 
электроноизбыточных или электронодифицитных олефинов. 
К соединениям, обладающим электроноизбыточными свойствами, относятся 
производные дитиолана. Несмотря на то, что способность валентных p-орбиталей 
атома азота выше, чем у атома серы, лишь некоторые из описанных аза-аналогов об-
ладают необходимыми окислительно-восстановительными свойствами [117, 118, 
119]. Электроноизбыточные соединения имеют жесткую плоскую структуру, состоя-
щую из пятичленных ароматических гетероциклов с электроотрицательными гетероа-
томами (рис. 4). Востановительный потенциал этих соединений выше, чем у олиго-
тиофенов [120], важных соединений для молекулярной электроники. 
 
Рис. 4. Примеры известных электроноизбыточных соединений  
Поиск новых электроноизбыточных соединений затруднен из-за их чувстви-
тельности к окислению. Поэтому в этой области чрезвычайно важен подход, основан-
ный на квантово-химических расчётах, как средство дизайна новых электронодонор-
ных молекул [121, 122]. 
В то же время к электронодифицитным производным относят в основном азо-
содержащие соединения, такие как производные дикетопиррола [123], индигоидных 
красителей [124, 125] (рис. 5). Производные тиазола также применяют в качестве 
электронодифицитных соединений из-за электроноакцепторного характера C=N 
фрагмента [126]. 
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Рис. 5. Примеры известных электронодифицитных соединений 
Поиск и развитие химии электронодонорных и электронодифицитных материа-
лов остается важной задачей для развития молекулярной электроники, поэтому син-
тез сопряженных гетероциклических структур, обладающих электроноизбыточными 
и электронодифицитными свойствами является актуальным. 
1.3.2.2. Красители для солнечных элементов 
Тиазолидиновые ансамбли в качестве концевой группы входят в состав многих 
безметаллических красителей для солнечных элементов. Во многом это продиктовано 
электроноакцепторными свойствами таких заместителей и их способностью участво-
вать в межмолекулярных взаимодействиях, которые улучшают качество образую-
щихся плёнок этих красителей, получаемых из раствора, что может приводить к уве-
личению эффективности таких солнечных ячеек [127]. 
Так для олиготиофена была увеличена степень конверсии с 5,08 до 6,10% за 
счет добавления роданиновых концевых фрагментов [128]. Однако, в случае «двойно-
вых» роданиновых» групп степень конверсии уменьшилась до 2,46% [129] (рис. 6).  
 
Рис. 6. Примеры исследованных олиготиофенов  
В случае трифениламиновых красителей, модифицированных тиазолидиновы-
ми остатками (рис. 7), также наблюдается увеличение степени конверсии (3.15% для 
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«монороданинового», 4.64% - для «двойного» роданинового) по сравнению с краси-
телем, содержащими остаток циануксусной кислоты (2.86%) [130]. 
 
Рис. 7. Изученные трифениламиновые красители 
Степень преобразования для солнечного элемента, собранного на основе индо-
линового красителя красителя D149 при использовании оксида титана в качестве по-
лупроводника достигает 9% [131], а для D205 это значение возрастает до 9,4%. В это 
же время замена «двойного» роданиного фрагмента на «тройной» в красителе D149 
не приводит к увеличению эффективной конверсии фототока для солнечных ячеек 
при использовании оксида цинка в качестве полупроводника [132]. А замена бирода-
нина на дицианобироданин в красителе D205 приводит к увеличению эффективности 
с 4.59 до 5.01%. Замена же тиокето- на кето-группу приводит к снижению конверсии 
фототока до 3.38% (рис.8). 
 
Рис. 8. Примеры исследованных индолиновых красителей 
Для индолинового красителя D149 было показано, что время жизни в возбуж-
денном состоянии снижается в растворе в связи с фотоизмеризацией вокруг двойной 
связи в пятом положении тиазолидина [133] и определяется возможностью раствори-
теля образовывать водородные связи [134]. Поэтому проблема изомеризации двойных 
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связей является потенциальной проблемой для многих органических красителей для 
солнечных элементов [135]. 
Таким образом, для решения проблемы повышения эффективности красителей 
для солнечных элементов необходим дизайн новых электронакцепторных производ-
ных тиазолидина, в том чиле и его ансамблей. 
1.3.2.3. Переключатели. Фотоизомеризация 
Способность к фото E/Z-изомеризации вокруг двойной экзоциклической связи 
гетероциклов является хорошим подспорьем для создания молекулярных переключа-
телей.  
Так в качестве фотопереключателя используются бензилиденовые производные 
имидазола Л-223 [136, 137]. В литературе также изучен процесс фотоизомеризации 
бензилиденпроизводных оксозал-5-она Л-224 (схема 76) [138]. 
Схема 76 
 
В литературе также обнаружены примеры E,Z-фотоизомеризации для тиазоли-
динилиденовых производных для красителя D149 (рис. 7) [133,134]. Однако примене-
ние в качестве фотопереключателей производные тиазолидина пока не нашли. 
1.3.2.4. Биологическая активность 
В литературе имеются сведения о противоопухолевой и антималярийной ак-
тивности ансамблей тиазолидинов, соединенных двойной С=С связью. 
Согласно гипотезе Чена [139,140], π-делокализованные липофильные катионы 
(ДЛК) способны накапливаться в злокачественных клетках в ответ на высокий, по 
сравнению со здоровыми клетками, отрицательный заряд, возникающий на стенке 
мембраны митохондрии. В качестве ДЛК могут выступать роданиновые красители. 
Оказалось, что соединение Л-225 демонстрируют относительно низкую токсичность 
против здоровых клеток почки CV-1 и высокую – против мелономы человека LOX, а 
также ингибирует рост карциномы толстой кишки CX-1 [141]. В качестве кандидата 
для клинических исследований было выбрано соединение Л-226, продемонстриро-
вавшее высокую эффективность как против ксенотрансплантантной модели LOX, так 
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и против аллотрансплантатной модели CA755, сохранив низкую острую токсичность 
[142]. Однако, из-за проявляемой нефротоксичности [143,144], накоплению в почках 
[145] и низкой способности преодолевать гемато-энцефалический барьер [146] кли-
нические испытания были приостановлены.  
 
Рис. 9. Примеры исследованных родацианиновых красителей 
Было обнаружено, что селективная активность по отношению к раковым клет-
кам вызвана взаимодействием Л-226 с белками теплого шока (hsp70) [147]. Поэтому 
дальнейшие исследования родацианиновых красителей заключались в изучении иги-
бирования hsp70 [96,97], в ходе которых было обнаружено, что ингибирование hsp70 
может осуществляться и с помощью некатионных аналогов родацианиновых красите-
лей. В частности Л-227 проявил несколько меньшую противораковую активность по 
сравненю с Л-226, однако, некатионная форма позволяла в лучшей степени преодоле-
вать гемато-энцефалический барьер. 
В последнее время особое внимание уделяется исследованию биологической 
активности тиазолидиновых производных, содержащих индолиновый заместитель. 
Сочетание этих фрагментов в одной молекуле позволяет рассматривать её в качестве 
«гибридного фармакофора». Так было установлено, что соединения Л-228 [108],  
Л-229 [148] и Л-230 [149] проявляют высокую активность против раковых клеток in 
vitro (рис. 10). 
 
Рис. 10. Примеры исследованных производных индолинилидентиазолидина 
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При исследованиях антималярийной активности in vitro на культуре 
Plasmodium falciparum эффективность показали соединения Л-231 и Л-231. Хотя при 
дальнейших исследованиях in vivo на родственных малярийных паразитах P. Berghei 
эта активность была низкая [150] 
 
Рис. 11. Соединения Л-231 и Л-231 
Таким образом, что исследование биологической активности 1,3-тиазолидинов 
и их ансамблей является актуальной задачей. 
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2. Серо- и азотсодержащие пятичленные гетероциклы  
на основе малонтиоамидов  
(Обсуждение результатов) 
Как было показано в литературном обзоре тиоамиды являются удобными ис-
ходными соединениями для синтеза различных гетероциклов. В то же время примеры 
синтеза сопряженных гетероциклических систем, исходя из тиоамидов, малочислен-
ны. Использование тиоамидов с данной целью позволило бы значительно расширить 
ряд сопряженных азот- и серосодержащих гетероциклов. Как было показано ранее 
[151, 152], малонтиоамиды могут применяться для получения гетероциклов с двой-
ными экзоциклическими связями, однако ансамбли сопряженных гетероциклов на их 
основе получены не были. 
Целью данной работы является разработка методов синтеза на основе  
малонтиоамидов сопряженных систем: дитиоланилиденов, тиазолилиденов и тиени-
лиденов с двойной экзоциклической связью, а также исследование строения, возмож-
ностей дальнейшей функционализации и аспектов практического применения новых 
синтезированных соединений.  
В соответствии с этой целью было намечено исследовать реакции малонтио-
амидов с производными хлоруксусной и ацетилендикарбоновой кислот, рассмотреть 
методы построения бициклов, соединенных двойной связью, изучить структурные 
особенности полученных гетероциклов, исследовать их оптические, электрохимиче-
ские, комплексообразующие и цитотоксические свойства. 
2.1. Синтез пятичленных гетероциклов, содержащих экзоциклические 
двойные связи, на основе малонтиоамидов 
Первым этапом данного исследования стал синтез исходных малонтиоамидов. 
В данном разделе представлен синтез производных малонтиоамида. 
2.1.1. Синтез малонтиоамидов и -дитиоамидов 
Синтез исходных малонтиоамидов 1а-е, 2а-д, 3з,и (см. схема 77) был осущест-
влен по ранее описанным методикам из цианацетамидов 4а-и с выходами  
36–69% после перекристаллизации [153]. Кроме того нами был осуществлен синтез 
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малондитиоамидов 5а-ж из соответствующих амидов 3а-ж с использованием P4S10 в 
качестве тионирующего агента с выходами 23–65% [154]. Структура впервые полу-
ченных соединений была подтверждена методами ЯМР 1Н спектроскопии и масс-
спектрометрии.  
Схема 77 
 
В отличие от этил 3-(3-(4-хлорфенил)-3-гидроксипропантиоамид)пропаноата, 
существующего в растворе CDCl3 в тион- и ентиольной формах [155], зафиксировать 
существование N-фенил-3-(фениламино)-3-тиоксопропанамида 6 при помощи  
ЯМР 1H спектроскопии в аналогичных условиях не представляется возможным. Про-
тоны метиленовой группы мы наблюдали в области 3,92 м.д. в виде синглета. В спек-
тре же раствора малонтиоамида 6 в CD3COOD сигналы подвижных CH2 протонов от-
сутствуют наряду с NH протонами (рис. 12). 
 
Рис. 12. Данные спектроскопии ЯМР 1Н:  а) – соединение 6 в DMSO-d6;  
б) – соединение 6 в СD3COOD 
а) 
б) 
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Рис. 13. Данные спектроскопии ЯМР 1Н: а – 3д в DMSO-d6; б – 3д в СD3COOD; 
б) 
а) 
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Рис. 14. Данные спектроскопии ЯМР 1Н: а – 3е в DMSO-d6; б – 3е в СD3COOD 
а) 
б) 
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Рис. 15. Данные спектроскопии ЯМР 1Н: а – 3a в DMSO-d6; б – 3a в СD3COOD 
а 
б 
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В случае наличия двух тиоамидных групп N,N'-дизамещенные малондитиоамиды бла-
годаря более сильной NH–кислотности по сравнению с соответствующими амидами [156] 
эту таутомерию можно наблюдать при помощи экспериментов ЯМР 1Н (см. рис. 13–15). 
Так, в спектрах ЯМР 1H 3a, 3д, 3е, снятых в дейтерированном ДМСО, сигнал 
CH2 группы наблюдается как двупротонный синглет при 3,88, 4,27 и 4,32 м.д., соот-
ветственно, в то время как в спектрах этих соединений, находящихся в растворе дей-
терированной уксусной кислоты, сигналы этих протонов наблюдается в области сла-
бого поля при 4,08, 4,39 и 4,36 м.д., соответственно.  
Таким образом, нами был наработан ряд производных малонтиоамида и изуче-
на их способность к енолизации в уксусной кислоте. 
2.1.2. Синтез дитиоланов, содержащих экзоциклическую двойную связь 
Так как ранее для N,N'-диарилмалондитиоамидов было показано, что их оксис-
ление приводит к дитиоланам [92] мы изучили окисление дитиоамидов 3г и 7 под 
действием хлористого тионила и красной кровяной соли и показали, что введение 
бензилиденового фрагмента в α-положение тиоамидной группы не препятствует об-
разованию гетероциклов 8 и 9 за счёт образования внутримолекулярной S-S связи 
(схема 78). В спектре ЯМР 1Н соединения 7 мы наблюдали исчезновение сигнала ме-
тиленовой группы при 4,17 м.д. для соединения 3г и появление сигнала метинового 
протона при 6,90 м.д. В спектре ЯМР 1Н соединения 9, кроме исчезновения сигналов 
NH-протонов, мы наблюдали смещение сигнала метинового протона на 0,8 м.д. с 6,90 
(в соединении 7) до 7,79 м.д. 
Схема 78 
 
Таким образом, нами выявлено, что присутствие заместителя во втором поло-
жении пропанбис(тиоамидов) не влияет на образование связи между атомами серы 
тиоамидных групп. 
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2.1.3. Синтез производных 2,5-диметилиден-1,3-тиазолидин-4-онов  
на основе циклизации малондитиоамидов по методу Ганча 
Синтез 1,3-тиазолидин-4-онов путем последовательного проведения реакции 
Ганча и Кневенагеля из тиоамидов является удобным методом синтеза различных 
производных этого гетероцикла и описан в литературе [157, 158, 159]. Хотя и была 
показана возможность гетероциклизации малондитиоамидов с хлоруксусным эфиром 
по реакции Ганча на примере 3-морфолино-3-тиоксопропантиоамида [91]. Однако, 
малондитиоамиды в подобной последовательности не были изучены.  
Реакцию Ганча проводили при кипячении N,N'-диарилмалондитиоамидов 3д-ж 
и хлоруксусного эфира в этаноле с добавлением ацетата натрия в качестве основания. 
В результате были выделены продукты гетероциклизации с участием S,N-нук-
леофильных центров только по одной тиоамидной группе – (2Z)-N-(арил)-2-[3-арил-4-
оксо-1,3-тиазолидин-2-илиден]этантиоамиды 10a-г (см. схему 79) с выходами  
30–55%. В спектрах ЯМР 1Н соединений 10a-г мы наблюдали сигнал протона при 
двойной экзоциклической связи во втором положении тиазолидинового цикла в об-
ласти 5,97–6,23 м.д. в виде уширенного синглета, который не исчезает при съемке 
спектров в CD3COOD, что свидетельствует о том, что уширение не связано с обменом 
протона со средой, а связано с вращением арильного заместителя вокруг связи  
N3–C(Ar). При наличии в третьем положении тиазолидинового цикла нафтильного 
заместителя 10г вращение вокруг связи N3–СNaph оказывается затрудненным, в резуль-
тате чего появляется ось хиральности и протоны метиленовой группы становятся 
магнитно неэквивалентными. Так, в спектре ЯМР 1Н соединения 10г сигнал  
CH2-группы проявляется в виде двух дублетов при 3,90 и 4,03 м.д. с КССВ 18,0 Гц, 
характерной для геминального взаимодействия. 
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Схема 79 
 
Последующая конденсация тиазолидинов 10а-в с бензальдегидами и изатином 
при кипячении в этаноле с добавлением пиперидина в качестве катализатора приво-
дит к образованию (2Z)-2-[(5Z)-5-метилиден)-4-оксо-3-арил-1,3-тиазолидин-2-
илиден]-N-арилэтантиоамидов 11а-с и 12а-в с выходами 30–73% (см. схему 80). Так 
как в этих условиях конденсация тиазолидина 10a c менее реакционноспособным 
анисовым альдегидом, п-диметил-, о-диалкиламинобензальдегидами не протекает, мы 
провели данную реакцию с использованием более сильного основания (KOH) при 
комнатной температуре, однако выход целевых тиазолидинов 11а,б составил лишь 30 
и 15% соответственно. Проведение же реакции в более высококипящем растворителе 
(н-BuOH) с использованием пиперидина позволяет выделить целевые соединения с 
умеренными выходами 50–65%. 
Схема 80 
 
В спектрах ЯМР 13С соединений 11a-с сигнал углерода тиоамидной группы на-
блюдается в области 188–189 м.д. При этом сигнал С=O группы в ИК спектрах на-
блюдался в области 1680–1727 см-1. 
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В растворе тиазолидины 10а-в, 11a-с, 12a-в находятся в виде только одного 
изомера. По данным РСА сольватов соединений 11й и 11п (см. рис. 16) конфигурация 
двойных связей, как во втором, так и в пятом положении тиазолидинового цикла, 
имеет Z-конфигурацию. На основании того, что атомы серы оказываются сближен-
ными на расстояние меньше суммы их ван-дер-ваальсвых радиусов (1,85+1,85=3,70 Å 
[160]), мы предполагаем, что Z-изомер при двойной связи в положении 2 тиазолиди-
нового цикла и в соединениях 10а-в, 11a-с, 12a-в также может стабилизироваться за 
счет nS–σS
*
 перекрывания орбиталей [161]. 
По данным РСА, в кристалле соединений 11й и 11п плоскость тиазолидинового 
цикла и плоскость тиоамидной группы практически совпадают, наблюдаются соот-
ветственно углы 4,13° и 0,75°. В то же время в соединениях 11й, 12п углы между 
плоскостью тиазолидинового цикла и плоскостью бензольного кольца заместителей в 
третьем положении тиазольного цикла составляют 71,12°, 68,39° соответственно, что 
говорит об отсутствии сопряжения между этими частями молекул. Аналогично плос-
кость бензольного кольца 5-арилиденового фрагмента составляет с плоскостью тиа-
золидинового цикла 5,92° и 39,07° для соединений 11й и 11п. 
 
   11й•ацетон    11п•ДМСО    
Рис. 16. Молекулярная структура соединений 11й•ацетон и 11п•ДМСО  
по данным РСА (эллипсоиды тепловых колебаний изображны с вероятностью 50%) 
В масс-спектрах 2,5-диметилидентиазолидинов 11 кроме пика [M]+ мы наблю-
дали пики, характерные для осколочных ионов, образующихся при распаде N-арил-
тиоамидов [162]: [M-33]+, [M-91-X]+, [M-109-X]+ с интенсивностью выше, чем интен-
сивность пика молекулярного иона (см. схему 81).  
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Схема 81 
 
Альтернативным методом введения С=С двойной связи в молекулу тиазолиди-
нов 10 является их взаимодействие с диметилацеталем диметилформамида (ДМА-
ДМФА). Нами установлено, что енаминирование соединений 10a,в по активной ме-
тиленовой компоненте протекает при комнатной температуре в течение 12 часов с  
3-х кратным избытком ДМА-ДМФА в сухом толуоле с выходом тиазолидинов 13а,б 
80%. С целью дальнейшего получения тиопенталеновых структур 14 как продуктов 
енаминирования по двойной связи, соединение 13a кипятили в условиях избытка 
ДМА-ДМФА. Однако вместо ожидаемого вещества 14a выделили продукт метилиро-
вания по тиоамидной группе 15 с выходом 85% (см. схему 82). Структура соединения 
15 была подтверждена данными РСА (см. рис. 17).  
Схема 82 
 
В спектрах ЯМР 1Н соединений 13a,в мы наблюдали сигнал протона при двой-
ной экзоциклической связи в положении 2 тиазолидинового цикла в области 5,90 и 
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5,86 м.д. соответственно, в виде уширенного синглета. Метилирование приводит к 
смещению сигнала метинового протона в область более сильного поля в соединении 
15 (5,24 м.д.). На основании данных РСА соединения 15 (см. рис. 17) мы предполага-
ем, что Z-изомер при двойной связи в положении 2 тиазольного цикла может стаби-
лизироваться за счет nN–σS
*перекрывания, аналогично тиазолидинам 10а-в, 11a-с, 
12a-в. В кристалле соединения 15 плоскость тиазолидинового цикла и плоскость тио-
амидной группы практически совпадают, и угол между плоскостями составляет 0,67°. 
В то же время угол между плоскостью тиазолидиновогокольца и плоскостью бен-
зольного цикла в положении 3 тиазольного цикла составляют 76,36°, что говорит о 
том, что сопряжения между этими частями молекул практически отсутствует. 
 
Рис. 17. Молекулярная структура соединения 15 по данным РСА  
(эллипсоиды тепловых колебаний изображны с вероятностью 50%) 
Следует отметить, что метилирование при помощи ДМА-ДМФА нецикличе-
ских тиоамидов ранее не описано, хотя известны примеры для сульфонамидов,  
NH-содержащих гетероциклов и циклических тиоамидов [163, 164]. 
С целью изучения границ этой реакции в ряду (2Z)-2-{5-метилиден-4-оксо-1,3-
тиазолидин-2-илиден}этантиоамидов было осуществлено превращение тиазолидина 
12a в вышеописанных условиях, что также приводит к продукту S-метилирования 16 
с выходом 40% (см. схему 83). 
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 Схема 83 
 
 
Однако кипячение тиазолидина 12a в 1,4-диоксане в течение 4 суток приводит 
к его практически полной изомеризации вокруг двойной связи в положении 5 тиазо-
лидинового цикла, в то время как кипячение в толуоле не приводит к изомеризации 
(см. схему 84). 
Схема 84 
 
Такой результат можно объяснить способностью диоксана нуклеофильно при-
соединяться к активированной двойной связи, что приводит к изомеризации соедине-
ния 12a. Так, в спектре ЯМР 1Н 2,5-диметилиден-1,3-тиазолидина 12a-E сигнал аро-
матического протона C(4’)-Н находится в составе сложного мультиплета в области 
7,50–7,80 м.д. Но для тиазолидина 12a наблюдается аналогичный сигнал C(4’)-Н в 
виде дублета с КССВ 7,6 Гц в области более слабого поля при 8,74 м.д. за счет дезэ-
кранирующего действия карбонильной группы CO(1). Химический сдвиг протонов 
при экзоциклической связи во втором положении практически не изменяется, по-
скольку Z-конфигурация двойной связи в положении 2 тиазолидина 12a стабилизиру-
ется за счет S
…
S взаимодействия (см. главу 2.2). 
Таким образом, нами было разработан метод синтеза, ряда новых производных 
2,5-диметилиден-1,3-тиазолидинов, содержащих тиоамидную группу, которая стаби-
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лизирует только один изомер, имеющим Z-конфигурацию двойной связи в положении 
2 тиазольного цикла.  
2.1.4. Синтез производных тиазолидин-4-она на основе реакций  
между тиоамидами с ацетилендикарбонильными производными 
Ранее на нашей кафедре было показано, что ацеттиоамиды с эфирами ацети-
лендикарбоновой кислоты образуют 2,5-ди(алкоксикарбонилметилиден)тиазолидин-
4-оны [151, 152], а N,N-дизамещенные ацеттиоамиды – 2-(алкоксикарбонилметилен)-
4-арил-5-диалкиламино-3Н-тиофен-3-оны [165]. В литературном обзоре было показа-
но, что в отличие от монотиоамидов малоновой кислоты, малондитиоанилид [86, 88, 
89] реагирует с метилпропиолатом и фенилацетиленкетонами с образованием дитии-
нового цикла [87], аналогично реакции с 1,5-дифенилдитиобиуретом [166], или в при-
сутствии триэтиламина с образованием бис(2-дибензоилвинил)дисульфида [90] (схе-
мы 59, 60). Мы исследовали реакции замещенных малондитиоамидов с диметил 
(этил)ацетилендикарбоксилатом в условиях образования производных тиазолидина. 
Незамещенный малондитиоамид 3з реагирует с диметиловым эфиром ацетиленди-
карбоновой кислоты (ДМАД) в мягких условиях в растворе хлористого метилена или 
этанола по обеим тиоамидным группам с образованием сопряженного бициклическо-
го соединения, 5-(метоксикарбонилметилиден)-2-((4-метоксиметилидентиазолин)ме-
тилиден)тиазолиден-4-она 17 (см. схему 85). Следует отметить, что введение цикло-
гексильной группы не влияет на протекание гетероциклизации. Так нами было пока-
зано, что взаимодействие диэтилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты с N-цик-
логексилдитиоацетамидом 3и приводит к образованию соединения 18. 
Схема 85 
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В отличие от незамещенного 3з и N-циклогексилзамещенного 3и дитиоамидов 
N,N'-ди(п-метоксифенил)малондитиоамид 3ё реагирует с ДМАД только по одной тио-
амидной группе с образованием тиазолидинона 19 (см. схему 86), которые реагируют 
сразу по обеим тиоамидным функциям. Реакция протекает при температуре  
0 °С. Повышение температуры приводит к осмолению продуктов реакции. В спектрах 
ЯМР 1Н соединения мы наблюдали сигналы протонов экзоциклических связей в об-
ласти 6,18 и 6,66 м.д. В масс-спектре мы наблюдали пик молекулярного иона с массой 
456 Да. 
Схема 86 
 
Мы предполагаем, что первоначально происходит реакция по одной тиоамид-
ной группе с образованием Z,Z-изомера. Дальнейшее взаимодействие второй тиоа-
мидной группы затрудненно вследствие низкой реакционной способности и стериче-
ского влияния соседних групп. 
Таким образом, незамещенный малондитиоамид 3з и N-циклогексил-
малондитиоамид 3и реагируют с ацетилендикарбоксилатами с образованием сопря-
женных тиазолидиновых гетероциклов, содержащих двойные экзоциклические связи, 
а N,N'-дизамещенный малондитиоамид 3ё с образованием продукта гетероциклиза-
ций, содержащего только один тиазолидиновый цикл. 
Реакция между N,N'-дизамещенными дитиоамидами 3a,д-ё и ацетилендикарбо-
новой кислотой (см. схему 87) протекает при комнатной температуре. При перемеши-
вании реакционной массы после упаривания растворителя происходит кристаллиза-
ция тиазолов 20a-г. 
Схема 87 
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При синтезе 2,5-диметилентиазолидина 20г было зафиксировано образование 
соединения 21, имеющего аналогичный набор сигналов в спектре ЯМР 1Н с соедине-
нием 20г (см. рис. 18). Основываясь на том, что в масс-спектре наблюдался (ион с 
m/z) сигнал 426 с интенсивностью 11%, которого не было в спектре соединения 20г, а 
также на том, что протоны метиновой и NH групп оказываются более экранированы 
по сравнению с аналогичными в соединении 20г, веществу 21 была приписана струк-
тура продукта гидролиза тиоамидной группы. 
 
 
Рис. 18. Спектр ЯМР 1Н а – соединения 20г; б – смеси соединения 20г+21  
а 
б 
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Построение бициклических производных 2,5-диметилидентиазолидина 
Ранее на кафедре ТОС было показано, что реакция между тиазолидинами 22a-е 
и оксалилхлоридом приводит к тиазолидинпирролидиновым системам 23a-е. (см. 
схему 83). 
Схема 83 
 
Нами был использован этот подход для синтеза бициклов, содержащих тиазо-
лиденовый и пирролидиновый циклы, соединенные двойной связью с целью изучения 
оптических и электрохимических свойств триоксопирролидинтиазолидиновой систе-
мы. 
Тиазолидины 22а,в,ё-з были опробованы в предложенных ранее условиях для 
синтеза ряда бициклических соединений 23 а,в,ё-з (см. схему 84). В спектрах ЯМР 1Н 
соединений 23 а,в,ё-з мы наблюдали удвоение всех сигналов, что можно объяснить 
тем, что бициклы существуют в растворе в виде двух изомеров. Так сигнал метиново-
го протона наблюдается в области 6,89–6,95 м.д. в виде двух синглетов с соотноше-
нием интенсивностей, близким к 1:1. Сигнал метоксигруппы наблюдается в области 
3,80–3,90 м.д. также в виде удвоенного синглета. В ИК-спектрах соединений 23а,в,ё-з 
мы наблюдали полосу валентных колебаний NH группы в виде широкой полосы в об-
ласти 3200–3300 см-1. Сигналы карбонильной связи в спектре регистрируются в виде 
трех полос с различными интенсивностями: 1680–1690 (широкая полоса с высокой 
интенсивностью), 1710–1750 (полоса со средней интенсивностью), 1770–1790 см-1 
(полоса с низкой интенсивностью). 
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Схема 84 
 
Для изучения возможности стабилизации одного из изомеров тиазолдинпирро-
лидинов было проведено алкилирование тиазолидина 23з бензилхлоридом (см. схему 
85). Тиазолидин 24 был выделен и охарактеризован в виде одного изомера (рис. 19). 
Конфигурация двойной С=С связи во втором положении тиазолидинового цикла была 
подтверждена данными NOESY спектра, а именно наличием кросс-пиков между эк-
зоциклическим CH= протоном и протонами CH2 бензильной группы. Взаимодействие 
соединения 24 с оксалилхлоридом протекает аналогично соединениям 23 а,в,ё-з с об-
разованием продукта 25, в спектре ЯМР 1H наблюдается образование двух изомеров в 
соотношении 7:3. 
Схема 85 
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Рис. 19. Фрагмент NOESY спектра соединения 24 
 
С целью синтеза трициклических ансамблей производных тиазолидина по пути 
надстройки 2,4,5-триоксопирролиденовой системы как со второго, так и пятого поло-
жения тиазолидинового цикла, нами была предпринята попытка синтеза амидов 25 
(см. схему 86) карбодиимидным методом. Однако, единственными продуктами реак-
ции тиазолидинов 23д,и-л с дициклогексилкарбодиимидом (ДЦК) с дальнейшей об-
работкой аминами оказались ацилмочевины 26а-г, а не ожидаемые продукты 25. На 
примере соединения 26а структура молекулы продукта реакции однозначно доказана 
данными ЯМР и РСА (рис. 20). 
Схема 86 
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Рис. 20. Молекулярная структура соединений 26а DMSO  
по данным РСА (эллипсоиды тепловых колебаний изображны с вероятностью 50%) 
 
 
Рис. 21. Спектр ЯМР 1Н соединения 26г 
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Рис. 22. Спектр ЯМР 1Н соединения 23з 
 
 
Рис. 23. Спектр ЯМР 1Н соединения 23л 
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На примере 1,3-тиазолидин-2-илиденэтантиоамида 11в (см. схему 87) было ус-
тановлено, что для тиазолидинов, содержащих тиоамидную группу, не характерна ре-
акция с оксалилхлоридом в аналогичных условиях. Так, реакция между тиазолидином 
11в и оксалилхлоридом не протекает при охлаждении до 0–5 oC (ТСХ), а повышение 
температуры приводит к образованию многокомпонентной смеси.  
Схема 87 
 
Таким образом, осуществить построение второго цикла по положению 5 тиазо-
лидинового цикла удалось только исходя из малонтиоамидов, но не удалось для ма-
лондитиоамидов. 
Известно, что на направление циклизации тиоамидов с ДМАД влияют не толь-
ко электронные или пространственные эффекты заместителей, но и условия протека-
ния реакции. Мы изучили взаимодействие малонтиоамидов 3а-д с ДМАД в уксусной 
кислоте. Продуктам реакции была приписана структура 27 (см. схему 88). В спектрах 
ЯМР 1H соединений 27a-д мы наблюдали только один сигнал в области, характерной 
для сигналов атомов водорода при двойной экзоциклической связи (5–7 м.д.). Окон-
чательно, структура тиофенов 27a,в была подтверждена данными РСА (рис. 24). Как 
видно на рис. 24, структура тиофенов 27а,в практически плоская, все сопряженные 
атомы лежат в одной плоскости. При этом следует отметить, что гетероатомы N1–O3 
(2,073 Å), S2–N2 (3,013 Å), S1–O2 (2,826 Å) сближены – расстояния между ними 
меньше, чем суммы их вандерваальсовых радиусов (2,90; 3,35 и 3,32 Å, соответствен-
но). Структура может стабилизироваться за счет водородных связей N1–H–O3 и N2–
H–S2, однако в кристалле расстояния N1–H (0,882 Å) и N2–H (0,926 Å) значительно 
меньше, чем H–O3 (1,910 Å) и H–S (2,187 Å). Таким образом, по нашему мнению, 
плоская структура тиофенов 27a-д (рис. 24) стабилизируется за счет двух внутримо-
лекулярных водородных связей и одного взаимодействия между близко расположен-
ными гетероатомами (S…O). Мы предполагаем, что подобные взаимодействия суще-
69 
ствуют и в интермедиатах 28, что и определяет Z-конфигурацию двойных связей у 
полученных соединений. 
 
   27a       27в 
Рис. 24. Молекулярная структура соединений 27а и 27в  
по данным РСА (эллипсоиды тепловых колебаний изображны с вероятностью 50%) 
Соединение 27в может кристаллизоваться, образуя как центросимметричную 
(рис. 24) пространственную группу, так и нецентросимметричную (рис. 25). Элемен-
тарная ячейка формируется двумя независимыми молекулами А и Б (для нумерации 
атомов одного из видов таких молекул добавлен индекс «А»). Каждая отдельная мо-
лекула (А или Б) имеет E-конфигурацию двойной связи С10=С11. Поэтому не проис-
ходит взаимодействия S(в цикле)
…
O, и плоскость CO2Me группы оказывается повер-
нутой на 90o относительно плоскости гетероцикла. В упаковке нековалентные взаи-
модействия наблюдаются между атомом S(1A) и S(2A)=C(13A) фрагмента тиоамид-
ной группы [1-x,-y,z-0,5]. Также расстояние S(1A)..C(13A) [1-x,-y,z-0,5]= 3,26 Å (на 
0,24 Å меньше суммы ванн-дер-ваальсовых радиусов). 
 
А     Б 
Рис. 25. Молекулярная структура соединения 27в с нецентросимметричной упаковкой  
молекул (эллипсоиды тепловых колебаний изображны с вероятностью 50%) 
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Образование тиофеновых циклов в реакциях между ацетилендикарбоксилатами 
и тиоацетамидами ранее наблюдалось только в случае N,N-дизамещенных тиоацета-
мидов [11]. 
Схема 88 
 
 
Наибольший выход реакции наблюдался для тиофенов 27в,г (65%), в то время 
как N,N'-дифенилмалондитиоамида 3д целевой тиофен 27д был выделен в этих же ус-
ловиях с выходом всего 5%. Образование продукта гетероциклизации по S,С-нук-
леофильным центрам, можно объяснить протонированием иминного атома азота в 
интермедиате 28, что снижает его нуклеофильные свойства. 
Мы исследовали модельную реакцию между циантиоацетамидами 1a-е и 
ДМАД с использованием этилового спирта и уксусной кислоты в качестве раствори-
телей (см. схему 89). При этом установлено, что при изменении среды и при измене-
нии структуры заместителя (R) в исходных циантиоацетамидах 1а-е можно добиться 
изменения направления реакции гетероконденсации. Так, в случае наличия мезитиль-
ного заместителя происходит циклизация с образованием только 2-метилидентиен-
3(2H)-она 29е (см. табл. 1), вероятно, это можно объяснить значительными простран-
ственными затруднениями для взаимодействия неподелённой электронной пары ато-
ма азота с карбонильной группой в интермедиате и последующей циклизацией в 29. 
При введении в исходную молекулу 1 метильного, бензильного или п-толильного за-
местителей, не препятствующих этой атаке, единственным продуктом реакции явля-
ются производные 30а,г,е, то есть происходит формирование тиазолидинового коль-
ца. В то время, как изопропильный и циклогексильный заместители способствуют 
протеканию циклизации в обоих направлениях с образованием смеси 29 и 30. Таким 
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образом, структура заместителя определяет направление и состав продуктов реакции 
между 1а-е и ДМАД.  
Следующим этапом работы было изучение влияния среды на направление гете-
роциклизации. Обнаружен тот факт, что при замене этилового спирта на уксусную 
кислоту степень превращения тиоамида 1б в 2-метилидентиен-3(2H)-она 29б увели-
чивается с 7 до 45%. Хотя в реакции с 1б удалось изменить соотношение количеств 
образуемых продуктов, но получить производные 2-метилидентиен-3(2H)-она из 
1а,г,е не удалось за счёт изменения среды. 
Схема 89 
 
 
По-видимому, протонирование атома азота в интермедиате 31 способствует 
увеличению доли 2-метилидентиен-3(2H)-она 29 в составе продуктов реакции цикли-
зации, но не исключает полностью циклизацию в тиазолидиновый цикл и опреде-
ляющим фактором является пространственные затруднения, создаваемые различными 
заместителями (R) в циантиоацетамидах для протекания циклизации по атому угле-
рода метиленовой группы (см. схему 89). 
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Таблица 1.  
Влияние условий проведения реакции на соотношение выделенных соединений 29 и 30 
Заместитель (R) Растворитель Соотношение продуктов 30:29 Выход (%) 
a) Me 
EtOH 1 / 0 50 
AcOH 1 / 0 51 
AcOH+H2SO4 (1 экв.) 1 / 0 45 
г) Bn 
EtOH 1 / 0 62 
AcOH 1 / 0 56 
AcOH+H2SO4  
(1 экв.) 1 / 0 44 
д) p-Tol 
EtOH 1 / 0 36 
AcOH 1 / 0 69 
AcOH+H2SO4 (1 экв.) 1 / 0 62 
б) i-Pr EtOH 2 / 1 57 
AcOH 1 / 3 53 
в) Cy EtOH 4 / 1 37 
AcOH 2 / 3 75 
е) Mes AcOH 0 / 1 50 
 
Проведение реакции тиоамида 4г с ацетилендикарбоновой кислотой в уксусной 
кислоте в качестве растворителя удалось выделить (Z)-2-(5-(бензиламино)-4-(бензил-
карбамотиоил)-3-оксотиофен-2(3H)-илиден)уксусную кислоту 32 с выходом 20% (см. 
схему 90). 
Схема 90 
 
Таким образом, нами был синтезирован ряд тиазолидинпирролидиновых сис-
тем, представляющих интерес в качестве хромофоров для изучения их спектрофото-
метрических и электрохимических свойств. Однако, бициклические [2,4,5-три-
оксопирролидин-3-илиден]-1,3-тиазолидины удалось синтезировать только путём 
надстраивания второго гетероцикла при двойной C=C связи во втором положении 
тиазолидина. 
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Также было показано, что N,N'-дизамещённые малондитиоамиды взаимодейст-
вуют с ДМАД в присутствие кислот с образованием производных 2-метилидентиен-
3(2H)-она, выход которых зависит от природы заместителя, в то время, как состав 
продуктов гетероциклизации циантиоацетамидов с ДМАД определяется как средой 
проведения реакции, так и способностью заместителя при атоме азота препятствовать 
атаке, приводящей к образованию тиазолидинового кольца. 
2.2. Свойства синтезированных гетероциклов 
В данном разделе представлены данные собственных исследований о структуре 
и свойствах синтезированных соединений. Особенностью структуры синтезирован-
ных соединений является планарность их гетероциклической системы. Подобные 
структуры встречаются среди красителей для молекулярной электроники, поэтому 
представляло интерес изучить особенности их структуры, а именно внутримолеку-
лярные нековалентные взаимодействия, а также оптические и электрохимические 
свойства. 
2.2.1. Структура: изомерия, таутомерия, слабые взаимодействия 
Для применения соединения в молекулярной электронике необходимо сочета-
ние жесткости молекулярной структуры, которая в основном обеспечивается угле-
родным каркасом, и способности образовывать надмолекулярные структуры, которые 
образуются за счет нековалентных взаимодействий. Особенностью синтезированных 
2,5-диметилиден-1,3-тиазолидинов и 2-метилидентиен-3(2H)-онов является то, что 
плоский каркас стабилизируется также за счет нековалентных взаимодействий, кото-
рые мы оценили при помощи расчета фактора ковалентного соотношения [167]. 
Положение карбонильных и тиокарбонильных групп в орто-положение к цик-
лическим атомам серы делает соединения 10, 11, 12, 15, 16, 20, 31, 32, 33 аналогами 
тиапенталенов, в которых наблюдается взаимодействие между атомами серы и кисло-
рода, так называемый резонанс «связь – нет связи» [161]. Степень переноса электрон-
ной плотности от атома кислорода к атому серы, находящемуся в цикле, может быть 
количественно охарактеризована при помощи фактора ковалентного соотношения (χ), 
предложенного Уэйнхолдом и соавторами: 
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χ =
 +  − 
 +  − 	 − 	
, 
где RX и RY– вандерваальсовые радиусы атомов X и Y; 
rX и rY – ковалентные радиусы взаимодействующих центров X и Y;  
dXY – расстояние между атомами (расчетное или экспериментальное). 
Для соединений 10, 11, 15, 27, 29 есть только одна возможность образования 
псевдогетероциклических систем, соответствующих резонансным структурам 10', 11', 
15', 27', 29', в то время, как для 12 и 20 их две (см. схему 91). Оптимизация геометрии 
соединений 10, 11, 15, 20, 31, 32, 33 производилась методом DFT B3LYP с использо-
ванием базиса 6-31G(d,p) в программе Gamess 11-64 [168] (см. табл. 2), который дает 
хорошую сходимость с данными РСА. 
Схема 91. Резонанс «связь – нет связи» для соединений 11, 12, 15, 20, 27, 29 
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Таблица 2.  
Значения межатомных расстояний, соответствующие им факторы ковалентного отношения (χ), и значения NICSiso, полученные 
из данных РСА и полученные в результате квантово-химических расчетов методом DFT 
Соеединение 
Номер 
соединения 
Метод 
Межатомные расстояния (Å) и фактор ковалентного отношения  
в соединениях (нумерация из схемы 122) 
NICSiso 
S1…O2 N2…S2 N1…O3 
l, Å χ l, Å χ l, Å χ 
 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
 
27a B3LYP 6-31 G(d,p) 2,777 0,301 3,012 0,207 2,652 0,161 -2,462 
 
27a по данным РСА 2,831 0,267 3,004 0,212 2,688 0,138 -2,610 
 
27в B3LYP 6-31 G(d,p) 2,833 0,266 3,005 0,212 2,677 0,145 -2,583 
 
27в по данным РСА 2,826 0,270 3,013 0,207 2,673 0,147  
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
 
27д B3LYP 6-31 G(d,p) 2,663 0,374 2,958 0,240 2,636 0,171 -2,431 
 
29е B3LYP 6-31 G(d,p) 2,840 0,261      
 
 - S1…O2 S1…S2 - 
 
 
 
11п• 
DMSO 
по данным 
РСА   
2,973 0,438 
  
-3,341 
 
10а B3LYP 6-31 G(d,p)   3,039 0,398   -3,780 
 
10в B3LYP 6-31 G(d,p)   3,045 0,395   -3,800 
Продолжение табл. 2. 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
 
11т 
(Мод.) 
B3LYP 6-31 
G(d,p)   3,029 0,404 
 
 
-3,759 
 
11в B3LYP 6-31 G(d,p)   3,067 0,381   -3,289 
 
11а B3LYP 6-31 G(d,p)   3,067 0,381   -3,343 
 
11г 
B3LYP 6-31 
G(d,p)   
3,067 0,381 
  
-3,227 
 
11й•ацетон 
по данным 
РСА   
3,003 0,420 
  
-3,038 
Продолжение табл. 2. 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
 
11й 
B3LYP 6-31 
G(d,p)   
3,075 0,377  
 
 
 
11з 
B3LYP 6-31 
G(d,p)   
3,078 0,375 
  
-3,360 
 
11к 
B3LYP 6-31 
G(d,p)   
3,061 0,385 
  
-3.227 
 
11у 
(Мод.) 
B3LYP 6-31 
G(d,p)   
3,059 0,386 
  
-3,237 
Продолжение табл. 2. 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
 
11ф 
(Мод.) 
B3LYP 6-31 
G(d,p)   
3,061 0,384  
 
-3,323 
 
11х 
(Мод.) 
B3LYP 6-31 
G(d,p)   
3,052 0,390 
  
-3,181 
 
12а 
B3LYP 6-31 
G(d,p) 
2,675 0,366 2,873 0,498 
  
 
 
12а-E 
B3LYP 6-31 
G(d,p)   
2,826 0,527 
  
 
 
20а 
B3LYP 6-31 
G(d,p) 
2,876 0,238 3,108 0,357 
  
 
Продолжение табл. 2. 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
 
20г 
B3LYP 6-31 
G(d,p) 
2,872 0,241 3,085 0,370  
 
 
 
 
   
S…N 
  
 
 
15 РСА 
  
2,648 0,431 
  
-3,536 
Окончание табл. 2. 
81 
Следует отметить, что и для производных тиазолидина 20 и тиофена 27, 29 
наблюдается примерно одинаковый порядок связанности между атомами серы 
цикла и кислорода карбонильной группы при двойной экзоциклической связи (на 
схеме обозначена как S1…O2) (χ = 0,27), что меньше для ранее описанных тиадиа-
золов [169], содержащих экзоциклическую двойную С=N связь, и для тиатриазинов 
[170]. Большее значение ковалентного соотношения наблюдается для взаимодейст-
вия S…S и S…N в соединениях 10, 11, 12, 15. Квантово-химические расчеты ядер-
но-независимых химических сдвигов (NICS) на уровне DFT B3LYP/6-31G(d,p) для 
молекул 10 указывают на то, что ароматичность сохраняется только в локальных 
контурах сопряжения (бензольные кольца) и не характерна для псевдогетероцик-
лической системы в целом. 
В ряду 2-метилидентиен-3(2H)-она 27 стабилизации структуры способству-
ют две внутримолекулярные NH
…
S и NH
…
O водородные связи (см. схему 92). 
Сближение атомов серы тиоамидной группы в положении 4 тиофена и атома азота 
аминогруппы в положении 5 за счет водородного связывания характеризуется диа-
пазоном значений ковалентного соотношения 0,207–0,240. Несколько меньшие 
значения χ (0,138–0,171) наблюдаются для NH…O взаимодействия. Несмотря на не-
высокие значения χ для внутримолекулярного водородного взаимодействия для со-
единений 27, 32 в растворе они существуют в виде одной таутомерной формы. За-
мена тиоамидной группы на нитрильную приводит к исчезновению стабилизации 
структуры за счет внутримолекулярных водородных связей, и, как следствие, в 
растворе соединения 29б,в,е находятся в виде двух равновесных изомерных форм, 
что было зафиксировано при измерении спектров ЯМР 1H в виде удвоения всех 
сигналов (рис. 26). При температуре 80 oC удвоение сигналов исчезает из-за увели-
чения скорости водородного обмена. 
Схема 92 
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Соотношение  
растворителей* 
Соотношение  
изомеров** 
 
4 : 1 2,50 : 1,00 
3 : 2 2,26 : 1,00 
2 : 3 2,00 : 1,00 
1 : 4 1,72 : 1,00 
I    II 
Рис. 26. Влияние состава смеси растворителей (I) и температуры (II) на соотношение ин-
тенсивностей сигналов =СH водорода в спектре ЯМР 1Н изомеров 29б в растворе  
DMSO-d6 и CDCl3  (* – Объемные соотношения DMSO-d6 и CDCl3; ** – определенное из 
соотношения интенсивностей сигналов =СH водорода основного изомера (6,72 м.д.) и ми-
норного (6,66 м.д.)) 
 
В работе [165] изомерия у ряда метиловых эфиров (5-диалкиламино-3-оксо-
4-циано-3H-тиофен-2-илиден)уксусной кислоты не наблюдалась. По-видимому, 
изомерия тиофенов 29б,в,е связана с возможностью «кето-енольной» таутомерии 
за счет наличия в структуре кислого атома водорода (см. схему 96). 
В спектрах ЯМР 1Н соединения 29б, снятом в DMSO-d6 при температурах  
80 °С и 100 °С, удвоение сигналов пропадает (рис. 30), в то время как в спектрах 
соединения 27в, снятых в CDCl3, удвоения сигналов не наблюдается даже при ох-
лаждении до -60 °С. 
Таким образом, нами было показано, что продукты взаимодействия N-заме-
щенных циантиоацетамидов с ацетилендикарбоновой кислотой или ДМАД приво-
дит к образованию 2,5-диметилидентиазолидинов и 3-оксотиофенов, структура ко-
торых может быть представлена в виде резонансной псевдогетероциклической сис-
темы с участием S
…
O и S
…
S взаимодействия. Расчет длин связей методом B3LYP 
6-31G(d,p) в подобных системах приводит к значениям близким к эксперименталь-
ным. 
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2.2.2. Исследование влияния структуры производных  
2,5-диметилиден-1,3-тиазолидинов на энергиию ВЗМО и НСМО  
методом УФ спектрофотометрии, циклической вольт-амперометрии (ЦВА)  
и квантовохимическими расчетами 
Важную роль для практического применения в качестве органических полу-
прводников производных тиофена и тиазолидина имеет определение для них вели-
чин энергии ВЗМО и НСМО. Серосодержащие гетероциклы с экзоциклическими 
двойными связями обладают высоколежащей ВЗМО-орбиталью и способны легко 
вступать в реакции окисления, что делает удобным использование полярографиче-
ского метода для оценки их электронных свойств. Потенциалы полярографическо-
го окисления в условиях обратимости электродного процесса коррелируют с по-
тенциалами ионизации и, следовательно, с энергиями ВЗМО-НСМО уровней. Лег-
кость определения полуволновых восстановительных потенциалов делает метод 
циклической вольтамперометрии (ЦВА) также удобным для количественной оцен-
ки электроноакцепторных и электронодорных свойств этих гетероциклов. 
Окислительный и восстановительный потенциалы соединений 23a,в,ё-з в 
ацетонитриле были определены при помощи циклической вольтамперометрии1 при 
комнатной температуре с использованием перхлората тетрабутиламмония в каче-
стве фонового электролита и ферроцена в качестве внутреннего стандарта. Иссле-
дуемые тиазолидин пирролидины претерпевают один окислительный и один вос-
становительный процесс. Значение энергий ВЗМО и НСМО были определены от-
носительно ферроцена [171]. Однако, для соединения 23з не удалось однозначно 
определить окислительно-восстановительный потенциал из-за невыраженности 
пиков. Циклические вольтампеграммы соединений 23a,в,ё-з приведены на рис. 27–
31, значения окислительных и восстановительных потенциалов приведены в табл. 
3. На основании потенциалов начала окисления и начала восстановления были рас-
считаны энергии ВЗМО-, НСМО-энергетических уровней и ширина запрещенных 
зон Eg.  
                                                 
1
 Циклическая вольтамперометрия была выполнена на кафедре аналитической хи-
мии химико-технологического института Уральского федерального университета. 
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Рис. 27. Циклические вольтамперограммы соединений 23а 
 
Рис. 28. Циклические вольтамперограммы соединения 23в 
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Рис. 29. Циклическая вольтамперограммы соединения 23ё 
 
Рис. 30. Циклическая вольтамперограммы соединения 23ж 
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Рис. 31. Циклическая вольтамперограммы соединения 23з 
Таблица 3 
Значения окислительного и восстановительного потенциала, значения 
НСМО и ВЗМО соединений 23a,в,ё-з, определенных при помощи ЦВА 
№ соеди-
нения 
R Eox, В Ered, В EВЗМО, эВ EНСМО, эВ Eg, эВ 
23a Bn 1,735 -1,065 -6,476 -3,676 2,80 
23в Ph 1,735 -0,935 -6,476 -3,806 2,67 
23ё 4-MeOC6H4 1,135 -1,015 -5,876 -3,726 2,15 
23ж 1-Naph 1,535 -0,965 -6,276 -3,776 2,50 
 
Синтезированные нами сопряженные серосодержащие гетероциклы – это яр-
ко окрашенные вещества, поэтому представляло интерес изучить их спектры по-
глощения.  
В УФ-спектрах тиазолов 11а,в,г в отличие от 10а мы наблюдали два макси-
мума поглощения: в области 300–330 нм (со слабой интенсивностью) и 390–410 нм 
с высокой интенсивностью
фрагмента (рис. 32). 
Рис. 32. УФ-спектры
 
В УФ-спектрах соединений
ма поглощения в области
поглощения в области 250
2(3H)-илиденовых систем
килтиокарбамоил-3-оксо
кси-5-иминозамещенным
сопряжения с тиеновым
(рис. 34). 
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, что связано с появлением в структуре
 соединений 10a и 11а,в,г (MeCN, C
 27a-г, 29б, в, е и 32 мы наблюдали
 270–280, 300–310 и 370–390 нм. Присутсвие
–350 нм говорит о жесткости (
 (рис. 33). Батохромный сдвиг полос
-3H-тиен-2-илиденов по отношению
 тиен-2(5H)-илиденам свидетельствует
 фрагментом цианогруппы по сравнению
 
 халконового 
 
 = 4.0 · 10-5 моль/л) 
 три максиму-
 двух полос 
Z)-метил 3-оксотиен-
 поглощения 4-ал-
 к 4-циано-3-гидро-
 о меньшей степени 
 с тиоамидной 
Рис. 33. УФ-
Рис. 34. УФ
Значения максимумов
уровней, Eg приведены в
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спектры соединений 31a-г,34 (MeCN, C =
-спектры соединений 32б,в,е (MeCN, C = 
 поглощения, разницы ВЗМО и НСМО
 табл. 4. 
 
 6.6 · 10-5 моль/л) 
 
6.6 · 10-5 моль/л) 
 энергетических 
разницы
Соедине
23
23
 
Наличие E,Z-изомерии
делить энергии граничных
ческими методами. С этой
четы энергий молекулярных
пользованием неэмпирических
23a,в,ё-з была оптимизирована
программе Gaussian W03 
Рис. 35. Электронная плотность
89 
Значения максимумов поглощения,  
 ВЗМО и НСМО энергетических уровней
ние  Заместитель λmax, нм Eg, эВ
23а Bn 377 3,
в Ph 380 3,
23ё 4-MeOC6H4 383 3,
ж 1-Naph 378 3,
23з 2-Naph 380 3,
 соединений 23a,в,ё-з в растворе
 орбиталей отдельно E- и Z- изомеров
 целью нами были проведены квантово
 орбиталей соединений 23a,в,ё-з
 методов. Геометрия соединений
 методом DFT с использованием
[172]. (см. рис. 35–44).  
 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 
Таблица 4 
 
 
3 
27 
24 
29 
27 
 не позволило опре-
 физико-хими-
-химические рас-
 в газовой фазе с ис-
 E- и Z-изомеров 
 базиса 6-31G(d,p) в 
 
 гетероциклов Z-23а 
Рис. 36. Электронная плотность
Рис. 37. Электронная плотность
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 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 
 гетероциклов E-23а 
 
 гетероциклов Z-23ё 
Рис. 38. Электронная плотность
Рис. 39. Электронная плотность
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 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 
 гетероциклов E-23ё 
 
 гетероциклов Z-23в 
Рис. 40. Электронная плотность
Рис. 41. Электронная плотность
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 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 
 гетероциклов E-23в 
 
 гетероциклов Z-23ж 
Рис. 42. Электронная плотность
Рис. 43. Электронная плотность
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 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 
 гетероциклов E-23ж 
 
 гетероциклов Z-23з 
Рис. 44. Электронная плотность
Значения энергий
тодами, суммированы в 
Как видно на рис
значениями Eg при помощи
Рис. 45. Соотнесение
и при
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 на ВЗМО и НСМО для сопряженных
 граничных орбиталей и Еg, определенные
таблице 5. 
. 49–51, сходимость с экспериментально
 УФ и ЦВА одинакова для обоих изомеров
 значений Eg, полученных экспериментально
 помощи квантово-химических расчетов
 
 гетероциклов E-23з 
 различными ме-
 определенными 
. 
 
 (УФ, ЦВА)  
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Таблица 5.  
Определение энергии граничных орбиталей и Eg, полученные из данных  
УФ-спектроскопии, квантово-химических расчетов и ЦВА 
№ соединения R Eox, В Ered, В EВЗМО, эВ EНСМО, эВ Eg, эВ λmax, нм Eg, эВ 
 
EВЗМО, эВ EНСМО, эВ Eg, эВ 
23а Bn 1,735 -1,065 -6,476 -3,676 2,8 377 3,3 
E -6,785 -3,257 3,528 
Z -6,765 -3,311 3,454 
23ё Ph 1,735 -0,935 -6,476 -3,806 2,67 380 3,27 
E -6,638 -3,315 3,323 
Z -6,586 -3,368 3,219 
23в 4-MeOC6H4 1,135 -1,015 -5,876 -3,726 2,15 383 3,24 
E -6,020 -3,250 2,770 
Z -5,964 -3,368 2,597 
23ж 1-Napht 1,535 -0,965 -6,276 -3,776 2,5 378 3,29 
E -6,179 -3,262 2,917 
Z -6,074 -3,330 2,744 
23з 2-Naph - - - - - 380 3,27 
E -6,006 -3,311 2,694 
Z -5,952 -3,365 2,588 
 
 
Рис. 46. Соотнесение
 и при
Рис. 47. Энергии граничных
а – теоретические данные
Из представленных
окислительный потенциал
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 значений Eg, полученных экспериментально
 помощи квантово-химических расчетов
 орбиталей 23а,в,ё-з, рассчитанные на основе
 из обзора [173]; б – экспериментальные
в – теоретические дынные из [175] 
 
 схем граничных молекулярных орбиталей
, которому соответствует ВЗМО, определяется
 
 (УФ, ЦВА) 
 
 
  данных ЦВА:  
 данные из [174];  
 показано, что 
 электро-
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нодонорными группами, главным образом атомом серы тиазольного кольца. При 
этом методом ЦВА было показано, что окислительный потенциал имеет большее 
положительное значение по сравнению с I-/I3- (0.4 В), что говорит о том, что краси-
тели на основе пиразолидентиазолидиновых систем могут быть регенерированы 
стандартным йодным электролитом в ячейке Грицеля (рис. 47). Сравнение восста-
новительного потенциала, определяющего энергию НСМО, исследуемых хромо-
форов с такими полупроводникми как TiO2, ZnO, (ZnO)12 показало, что он имеет 
большее отрицательное значение по сравнению только c TiO2, что необходимо для 
обеспечения электронной инжекции от красителя в проводниковую зону провод-
ника. 
2.2.3. Исследование комплексообразующих свойств 3-оксотиен-2(3H)-илиденов  
с ионами металлов 
Наличие нескольких координационных центров в молекуле 5-(алкиламино)-
4-(алкилкарбамотиоил)-3-оксотиен-2(3H)-илиденов 31a-г позволяет предположить 
возможность их использования в качестве лигандов для образования комплексов с 
ионами металлов.  
Для исследования комплексообразующих свойств соединений использовали 
спектрофотометрический метод анализа. На рис. 48–51 представлены УФ-спектры 
этанольных растворов соединения 27г в присутствии ионов Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ и 
Cd2+, а также индивидуальные спектры лигандов. Исходные соединения имеют ха-
рактеристические полосы поглощения: 276 (полоса 1), 306 (полоса 2) и 381 (полоса 
3) нм в случае соединения 27г, 272 (полоса 1), 303 (полоса 2) и 375 (полоса 3) нм в 
случае соединения 27a, 274 (полоса 1), 298 (полоса 2) и 357 (полоса 3) нм в случае 
соединения 27б, 272 (полоса 1), 300 (полоса 2) и 361 (полоса 3) нм в случае соеди-
нения 27в. Добавление ионов меди (II) к растворам лигандов приводит к появле-
нию изобестических точек в области 305–315 нм, что свидетельствует о комплек-
сообразовании. Полосы поглощения комплексных соединений вследствие переноса 
заряда лиганд→Cu(II) появляются в виде плеч в области 350–400 нм. Одновремен-
но происходит исчезновение полосы 2 лигандов, вероятно, соответствующей тио-
карбонильному хромофору, участвующим в образовании связи с ионами меди(II), 
как это будет показано далее при использовании РСА. Для каждого лиганда также 
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появляется вторая полоса поглощения комплекса со значительно меньшим коэф-
фициентом экстинкции в длинноволновой области, с максимумами при 610 нм для 
соединения 27г, 700 нм – для соединения 27а, 797 нм – для соединения 27б. 
В случае остальных исследованных ионов 3d-металлов изменения спектров 
не наблюдалось. Таким образом, среди ионов Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ и Cd2+ обнару-
жено образование комплексов соединений 31a-г только с ионами меди (II). 
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Рис. 48. Спектры поглощения растворов 27г в этиловом спирте, содержащих нитраты  
металлов: a – С27г = CMet(NO3)2 = 3,3·10-5 моль/дм3, б – С27г = CMet(NO3)2 =  
= 1,7 ·10-4 моль/дм3,  μ = 0,01 моль/дм3 NEt4NO3, l = 1,00 cм, t = 25 °C, UV-1800 
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Рис. 49. Спектры поглощения растворов 27а в этиловом спирте, содержащих нитраты  
металлов: a – С27а = СMet(NO3)2 = 3,3·10-5 моль/дм3, б – С27а = CMet(NO3)2 =  
= 1,7 ·10-4 моль/дм3, μ = 0,01 моль/дм3 NEt4NO3, l = 1,00 cм, t = 25 °C, UV-1800 
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Рис. 50. Спектры поглощения растворов 27б в этиловом спирте, содержащих нитраты  
металлов: a – С27б = CMet(NO3)2 = 3,3·10-5 моль/дм3, б – С27б = CMet(NO3)2 =  
= 1,7 ·10-4 моль/дм3, μ = 0,01 моль/дм3 NEt4NO3, l = 1,00 cм, t = 25 °C, UV-1800 
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Рис. 51. Спектры поглощения растворов 27г в этиловом спирте, содержащих нитра-
ты металлов: а - С27г = C(Met(NO3)2) = 3,3·10-5 моль/дм3, b – С27г = C(Cu(NO3)2) = 1,7 ·10-
4
 моль/дм3, μ = 0,01 моль/дм3 N(C2H5)4NO3, l = 1,00 cм, t = 25°C, UV-1800. 
 
Для изучения кинетики комплексообразования были зарегистрированы зави-
симости светопоглощения при длинах волн, соответствущих максимумам полос 
поглощения комплексов в длинноволновой области, от времени. Определено ми-
нимальное время образования комплексов 27а-г с ионами меди (II), которое со-
ставляет 3–7 минут. 
Для установления состава комплексных соединений в этанольных растворах 
были использованы методы молярных отношений и Остромысленского – Жоба. 
Кривые метода молярных отношений представлены на рис. 52. Вид кривых свиде-
тельствует об образовании комплексов состава Cu2+ : L = 1 : 2 для всех лигандов. 
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Отсутствие прямолинейного горизонтального участка при избытке лиганда может 
свидетельствовать о диссоциации комплексного соединения [176]. 
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Рис. 52. Кривые метода молярных отношений: a – при λ = 700 нм,  
CCu(NO3)2 = 3,0·10-4 моль/дм3; б – при λ = 610 нм, CCu(NO3)2 = 3,0·10-4 моль/дм3,  
μ = 0,01 моль/дм3 N(C2H5)4NO3, l = 1,00 cм, t = 25 °C, UV-1800 
 
Данные метода изомолярных серий (рис. 53) подтверждают результаты ме-
тода молярных отношений. Действительно, пересечение касательных к прямоли-
нейным участкам кривых наблюдается при C27г/C27г+CCu(II)=0,67, что соответствует 
вышеуказанному составу комплексов лигандов с ионами меди(II). 
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Рис. 53. Кривые метода изомолярных серий: a – при λ = 625, 650 и 700 нм,  
C27a+CCu(NO3)2=6,4 ·10-4 моль/дм3; б – при λ = 610 нм, C27г+CCu(NO3)2=6,4 ·10-4 моль/дм3,  
μ = 0,01 моль/дм3, NEt4NO3, l = 1,00 cм, t = 25 °C, UV-1800 
 
Для соединения 27a одна изомолярная серия растворов показывает один и 
тот же максимум вне зависимости от того, при какой длине волны измеряется оп-
C27а/СMe C27г/СMe 
C27а/(С27а +СCu(II)) C27г/(С27г +СCu(II)  
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тическая плотность, что указывает на образование комплексного соединения одно-
го состава. Пересечение касательных в этом случае также происходит при  
C27a/(C27a + CCu(II)) = 0,67. Следовательно, для соединения 27а также подтверждается 
образование комплексов в этанольном растворе состава 1:2. 
Соединения, полученные взаимодействием стехиометрических количеств 
3-оксотиен-2(3H)-илиденов с нитратом меди (II) в растворе этанола, представляют 
собой твердые кристаллические вещества, имеющие темно-зеленую окраску. Вы-
деленные вещества охарактеризованы методами ЯМР 1H, ИК и хромато-масс-
спектрометрии. Доказано, что исследуемые гетарилтиоамиды селективно взаимо-
действуют с ионами меди (II) с образованием комплексов состава L : Cu2+ = 2 : 1. 
При использовании в качестве лиганда 31г нами был синтезирован и выра-
щен монокристалл комплексного соединения меди 34 из насыщенного раствора в 
хлороформе (схема 93). Данные РСА подтвердили, что образуется комплексное со-
единение с формулой СuL2 (L – молекула лиганда). Лиганд образует два шести-
членных цикла с участием атома азота бензиламиногруппы и атома серы тиоамид-
ного фрагмента (рис. 54). 
Схема 93 
 
 
Рис. 54. Структура по данным РСА комплекса 34  
(Z)-метил-2-(5-(бензиламино)-4-(бензилкарбамотиоил)-3-оксотиен-2(3H)-илиден)ацетата  
с ионами меди (II)  
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Металлоцикл является непланарным, имеющим «псевдозаслоненную» кон-
формацию, в которой атом меди отклоняется от усредненной плоскости атомов  
S1–N2–C6–C5–C7 и C15–C23–C27–N3–S2 на расстояния 0,697 и 0,548 Å соответст-
венно. Ближайшая координация центрального иона является искаженным тетраэ-
дром, геометрические характеристики которого представлены в табл. 6. Из-за 
сильного π-сопряжения в металлоцикле длина связи 2p-атомов имеет магнитуду, 
среднюю между тиеноаминной и меркаптоенаминной формами, и определить точ-
ную таутомерную форму не представляется возможным. Помимо главного иона 
конфигурация комплекса определяется внутримолекулярными водородными свя-
зями NH…O между NH-группой тиоамидного фрагмента и CO-группой в тиофено-
вом кольце, а также полярные S…O взаимодействия между атомом серы в тиофе-
новом фрагменте и CO-фрагментом сложноэфирной группы. Эти взаимодействия 
стабилизируют плоскую структуру тиофеновых фрагментов. 
Таблица 6 
Длина связи (Å) и углы в металлокомплексе 34 
Связь  Длина  Угол Значение 
Cu1–S1  2,2387(10)  S–Cu1–S2 91,69(3) 
Cu1–S2  2,2341(8)  N2–Cu1–S1 96,02(8) 
Cu1–N2  1,976(3)  N2–Cu1–S2 144,94(9) 
Cu1–N3  1,969(3)  N3–Cu1–S1 144,11(9) 
    N3–Cu1–S2 97,17(7) 
    N3–Cu1–N2 96,32(12) 
 
Геометрия каждого из двух лигандов в комплексе меди не идентична. Так, 
для одного из лигандов наблюдается увеличение расстояний между близко распо-
ложенными гетероатомами S4…O2  (2,894Å) по сравнению с аналогичными рас-
стояниями в соединениях 27a (2,831Å) и 27в (2,826Å), тогда как для второго ли-
ганда эти расстояния остаются практически эквивалентны. Уменьшение расстоя-
ния между атомами в паре N…O наблюдается для обоих лигандов: O1…N1 – 2,604 
Å, O4…N4 – 2,612 Å, (27a – 2,688 Å, 27в – 2,673 Å). 
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2.2.4. Исследование цитотоксичности тиазолилиденов и тиенилиденов 
Известно, что тиазолидены и тиофены обладают цитотоксической активно-
стью [49, 107, 177]. Совместно с сотрудниками биологического факультета ИЕН 
УрФУ нами было изучено влияние синтезированных нами гетероциклических со-
единений 11в, 11д, 12a, 15, 16, 20a, 23в, 27в на жизнеспособность и пролифератив-
ную активность культур клеток глиомы 2211 и фибробластов K-22, полученных из 
Российской коллекции клеточных культур Института цитологии РАН (рис. 55 и 
рис. 56)  
 
Рис. 55 Данные исследований цитотоксичного действия на культуру клеток глиомы 2211 
для исследуемых производных тиазолидина и тиенилидена 
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Рис. 56 Данные исследований цитотоксичного действия на культуру клеток фибробластов 
К-22 для исследуемых производных тиазолидина и тиенилидена 
 
В зависимости от типа клеток вещества обладали слабым цитотоксическим 
действием или низкой стимулирующей пролиферацию клеток активностью, так в 
отношении глиомы 2211 наибольшую цитотоксичность среди изученных веществ 
проявило тиазолидин 11в, (рис. 57) индекс цитотоксичности (IC50=60,8±4,1 мМ), 
что соответствует слабой цитотоксической активности, так как критерием высокой 
цитотоксической активности химического вещества является IC50 ≤ 10-4 М. Соеди-
нение 20а, вызывает невысокую стимулирующую активность по отношению к 
клеткам глиомы 2211 (прирост 160%) (рис. 58). Тиазолидин 15 обладает наиболь-
шей способностью подавлять рост клеток фибробластов К-22 (IC50=44,9±1,2 мМ) 
(рис. 59), однако обладают слабым цитотоксическим эффектом. Наибольшую сти-
мулирущую активно среди изученных веществ по отношению к фибробластам 
проявило соединение 16 (прирост 172%) (рис. 60). 
Показано, что вещества 11в, 16, 23в в исследуемых концентрациях не оказы-
вают цитотоксического эффекта на клетки глиомы 2211 и культуру фибробластов 
крысы (рис. 55).  
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Рис. 57. Цитотоксическое влияние производных тиазолидина 11в, 16, 23  
на выживаемость клеток глиомы 2211 
 
 
Рис. 58. Стимулирующее влияние производных тиазолидина 11д, 12а, 15, 20а  
и тиенилидена 27а на пролиферативную активность клеток глиомы 2211 
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Рис. 59. Цитотоксическое влияние производных соединений 11в, 11д, 12а, 15, 20а, 23в, 
27а на выживаемость клеток фибробластов К-22 
 
 
Рис. 60. Стимулирующее влияние соединения тиазолидина 16 на пролиферативную ак-
тивность клеток фибробластов К-22 
 
Таким образом, нами показано, что синтезированные нами гетероциклы не 
проявляют цитотоксического действия по отношению к клеточным культурам 
глиомы 2211 и трансформированных фибробластов К-22. Для полной оценки цито-
токсического действия данных веществ необходимы дальнейшие биологические 
исследования. 
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3. Экспериментальная часть 
Контроль за ходом реакции и индивидуальностью синтезированных соеди-
нений проводился при помощи тонкослойной хроматографии на пластинках 
«Silufol UV-254». Температура плавления полученных соединений была измерена 
на приборе Stuart SMP30 при скорости нагрева 2,5 oC/мин. Спектры ЯМР 1Н и 13С 
были записаны на спектрометре Вruker Avance II (400 МГц для 1Н и 100 МГц для 
13С), внутренний стандарт – ТМС в лаборатории «Комплексных исследований и 
экспертной оценки органических материалов» ЦКП УрФУ. Масс-спектры зареги-
стрированы на приборе Shimadzu GCMS-QP-2010 Plus GC-MS (ЭУ, 70 эВ).  
Элементный анализ для C, H, N, S был выполнен на приборе Perkin-Elmer 
2400 II. ИК спектры были записаны на спектрометре BrukerAlpha (НПВО, ZnSe). 
УФ-видимый диапазона длин волн регистрировали на спектрофотометре UV-1800 
фирмы Shimadzu. 
Общая методика получения N-замещенных-2-цианоэтантиоамидов 
К суспензии 2,0 г соответствующего малондиамида в 40 мл абсолютного ди-
оксана при перемешивании добавляют 1,0 г тонко измельченного P2S5. Кипятят ре-
акционную массу в течение 30 мин. Затем реакционную массу охлаждают, упари-
вают 10 мл толуола при пониженном давлении, охлаждают до -15 °С. Осадок 
фильтровают и сушат. 
2-Циано-N-(пропан-2-ил)этантиоамид (1б). Выход 23% (500 мг). Порошок белого 
цвета, т. пл. 168–170 °С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 
1,21 (д., 6H, 2Me, J = 6,8 Гц), 3,82 (с., 2H, CH2), 4,34–4,46 (м., 1H, 
CH), 10,07 (c., 1H, NH). Найдено, %: C 50,50; H 7,27; N 19,61. C6H10N2S. Вычисле-
но, %: C 50,67; H 7,09; N 19,70.  
2-Циано-N-циклогексилэтантиоамид (1в). Выход 14% (300 мг). Порошок белого 
цвета, т. пл. 90–91 °С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 1,18–
1,49 (м., 5H, CyH), 1,61–1,71 (м., 1H, CyH), 1,71–1,82 (м., 2H, CyH), 
2,02–2,16 (м., 2H, CyH), 3,91 (c., 2H, CH2), 4,27–4,41 (м., 1H, CyH), 7,58 (c., 1H, NH). 
Найдено, %: C 59,45; H 7,79; N 15,22. C6H14N2S. Вычислено, %: C 59,30; H 7,74; N 
15,37. 
N
H
S
Me
CN
Me
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N-Бензил-2-цианоэтантиоамид (1г). Выход 23% (500 мг). Порошок белого цвета, 
т. пл. 79–80 °С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 3,92 (c., 
2H, CH2), 4,84 (д., 2H, CH2, J = 4,8 Гц), 7,24-7,43 (м., 5H, ArH), 8,01 
(с., 1H, NH).  Найдено, %: C 63,14; H 5,12; N 14,63. C10H10N2S. Вычислено, %:  C, 
63.13; H, 5.30; N, 14.72; S, 16.85. 
Общая методика получения N1,N3-дизамещенных пропанбистиоамидов 
К суспензии 2,0 г соответствующего малондиамида в 40 мл абсолютного ди-
оксана при перемешивании добавляют 1,0 г тонко измельченного P2S5. Кипятят ре-
акционную массу в течение 2 ч. Затем реакционную массу охлаждают, упаривают 
при пониженном давлении, к остатку добавляют 100 мл воды и кристаллизуют с 
углем. Полученный малондитиоамид сушат над P2O5. 
N,N'-Дипропилпропанбис(тиоамид) (3б). Выход 34% (0,80 г). Порошок белого 
цвета, т. пл. 77–79 °С (CH2Cl2+гексан). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м. 
д., J/Гц): 0,99 (т., 6Н, СН3, J = 7,4 Гц), 1,70 (т.к., 4Н, СН2, J = 7,4, J = 
7,4 Гц), 3,59 (м., 4Н, СН2), 4,14 (c., 2H, CH2), 8,74 (уш. с., 2H, NH). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 218 [M]•+ (100). Найдено, %: С 49,27; H 8,19; N 17,39. 
C9H18N2S2. Рассчитано (%):C 49,50; H 8,31; N 12,83; S 29,37. 
N,N'-Ди(нафтален-1-ил)пропанбис(тиоамид) (3ж). Выход 23% (500 мг), порошок 
бордового цвета, т. пл. 180–184 °С (с разложением). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 4,59 (с., 2H, CH2), 7,42–7,62 
(м., 8H, ArH), 7,84–7,95 (м., 4H, ArH), 8,21 (д., 2H, J = 7,6 Гц), 
12,01 (с., 2H, NH). Найдено, %: С 71,33; H 4,59; N 7,12. 
C23H18N2S2. Рассчитано (%): C 71,47; H 4,69; N 7,25; S 16,59. 
N-Циклогексилпропанбис(тиоамид) (3и). Выход 36% (0,85 г). т. пл, 80–82 °С. 
Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 216 [M]•+ (100). Найдено, 
%: C 50,1; H 7,5; N 13,2; S 29,9. C9H16N2S2. Рассчитано, %: C 
49,96; H 7,45; N 12,95; S 29,64.  
Mетодика получения тиоамида 6 
К суспензии 2,0 г малондиамида 5д в 40 мл абсолютного диоксана при пере-
мешивании добавляют 1,0 г тонко измельченного P4S10. Выдерживают реакцион-
ную массу в течение 2 ч при кипячении. Охлаждают образовавшуюся тёмно-
красную суспензию до комнатной температуры, упаривают при пониженном дав-
109 
лении, и к остатку добавляют 100 мл воды. Выдерживают смесь при 70-80 oC в те-
чение 20 минут, охлаждают до комнатной температуры, экстрагируют 100 мл хло-
роформа, собирают органический слой и упаривают до суха. К остатку приливают 
20 мл уксусной кислоты и отфильтровывают малондитиоамид 3д. Для получения 
соединения 6 фильтрат выливают на лёд и оставляют при перемешивании до обра-
зования кристаллического осадка. Осадок отфильтровывают и перекристаллизовы-
вают из хлористого метилена. Полученный малонтиоамид сушат над P2O5. 
N-фенил-3-(фениламино)-3-тиооксопропанамид (6). Выход 0,10 г (5%), т.пл. 139-
140 °С. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6, δ, м. д., J/Гц): 3,92 (c., 2Н, СН2), 
7,01 (т., 1H, Ph, 7,6), 7,18-7,30 (м., 3H, Ph), 7,37 (т., 2H, Ph, 8,0), 7,62 
(д., 2H, Ph, 7,6), 7,90 (д., 2H, Ph, 7,6), 10,10 (уш. с., 1H, NH), 11,73 
(уш. с., 1H, NH). 
 
Тиоамиды 3а-д были синтезированы по ранее описанной методике [178] 
Суспензию соответствующего цианацетамида (0,1 моль) и триэтиламина (1,4 
мл, 0,01 моль) в 100 мл этанола, содержащего 5,1 г (0,15 моль) сероводорода, по-
мещают в автоклав и выдерживают реакционную массу при 70 °C в течение 1,5 ча-
сов. После чего охлаждают реакционную массу, отфильтровывают тиоамид и пере-
кристаллизовывают его из спирта 
3-амино-N-(нафтален-1-ил)-3-тиооксопропанамид (2г). Выход 30%, порошок 
светло-серого цвета, т.пл. 158-160 °С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, 
м.д., J/Гц): 3,83 (с., 2H, CH2), 7,40-7,55 (м., 3H, ArH), 7,68 (д., 1H, ArH, 
8,0), 7,78 (д., 1H, ArH, 7,2), 7,85 (м., 1H, ArH), 8,18 (д.,1H, ArH, 8,0), 
9.42 (c., 1H, C(S)NH2), 9,60 (c., 1H, C(S)NH2), 10,10 (c., 1H, NH). 
3-амино-N-(нафтален-2-ил)-3-тиооксопропанамид (2д). Выход 56%, порошок 
белого цвета, т.пл. 168-170 °С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., 
J/Гц): 3,72 (с., 2H, CH2), 7,35 (д.д.д., 1H, ArH, 8,4, 7,2, 1,2), 7,42 (д.д.д., 
1H, 8,4, 7,2, 1,2), 7,59 (д.д., 1H, 8,8, 2,0), 7,77 (д.д., 3H, ArH, 8,8, 4,0), 
8,28 (д., 1H, ArH, 2,0), 9.33 (c., 1H, C(S)NH2), 9,58 (c., 1H, C(S)NH2), 
10,24 (c., 1H, NH). 
Методика получения (3E)-N-бензил-5-(бензиламино)-3H-1,2-дитиол-3-иминий 
хлорида (8). К раствору 0.4 г тиоамида в 5 мл сухого ацетонитрила добавляют 462 
110 
мкл хлористого тионила. Реакционную массу оставляют при перемешивании и 
комнатной температуре на 4 часа. Осадок отфильтровывают, промывают 1 мл аце-
тонитрила и 10 мл воды, затем сушат над P2O5.  
Выход 0,2 г (45%). Порошок белого цвета, т. пл. 217–220 °С. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 4,53 (с., 4H, CH2), 
6,35 (c., 1H, CH), 7,26–7,44 (м., 10H, Ph), 10,64 (уш.с., 1H, 
NH), 10,86 (уш.с., 1H, NH). 
Методика получения N,N'-дибензил-2-бензилиденпропанбис(тиоамида) (8) 
К суспензии 0,5 г (1,8 ммоль) тиоамида 4г в 15 мл этилового 
спирта добавляют 207 мкл (1.9 ммоль) бензальдегида и пипери-
дин 17 мкл (0,2 ммоль). Реакционную массу выдерживают при 
кипячении и перемешивании в течение 6 часов. Затем охлажда-
ют до комнатной температуры, упаривают до суха, промывают 
водным раствором хлорида аммония и экстрагируют 100 мл этилацетата. Объеди-
няют органические слои и сушат Na2SO4 в течение суток. Отфильтровывают 
Na2SO4, фильтрат упаривают до суха. Получают 0,64 г (выход 90%) масла жёлтого 
цвета, которое может быть использовано без дальнейшей кристаллизации. 
Выход 45% (0,32 г), порошок жёлтого цвета (EtOH+H2O), т.пл. 93-94 °С. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 4,84 (д., 2H, CH2, 5,6 Гц), 4,93 (д., 2H, CH2, 5,6 
Гц), 6,90 (с., 1H, CH), 7,16-7,51 (м., 15H, Ar), 10,59 (т., 1H, NH, 5,6 Гц), 11,05 (т., 1H, 
NH, 5,6 Гц). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 402 [M]•+ (32), 369 [M-HS•] + (6), 
311 [M-C7H7•]+.(13). Найдено, %: С 71,33; H 5,51; N 6,98. C24H22N2S2. Рассчитано 
(%): C 71,60; H 5,51; N 6,96; S 15,93. 
Методика получения метил N-бензил-4-бензилиден-5-(бензилимино)-1,2-
дитиолан-3-иминиумовой соли (9). 
Смешивают 6 мл водного раствора 0,04 г (0,001 моль) гидроксида натрия с 
раствором 0,26 г (0,001 моль) соединения 8 в 5 мл этилового спирта. После этого 
полученную суспензию охлаждают до 7-8 оС и добавляют 2 мл водного раствора 
0,24 г (0,001 моль) красной кровяной соли. Реакционную массу выдерживают при 
перемешивании и комнатной температуре 2 часа. Осадок отфильтровывают, про-
мывают водой и сушат.  
N
H
S
S
HN
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N-Бензил-4-бензилиден-5-(бензилимино)-1,2-дитиолан-3-иминиум цианид (9). 
Выход 36% (0,28 г). Порошок желтого цвета, т. пл. 80–82 °С. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 4,71 (д., 2H, CH2, J = 4,4 Гц), 4,93 (д., 
2H, CH2, J = 5,2 Гц), 6,99 (д., 1H, J = 6,8 Гц), 7,15–7,43 (м., 13H, Ph), 
7,45–7,57 (м., 2H, Ph), 7,68–7,84 (м., 2H, Ph), 9,93 (c., 1H, NH). 
Общая методика получения (2Z)-2-(4-оксо-3-арил-1,3-тиазолидин-2-
илиден)-N-арилэтантиоамидов 10a-г 
К суспензии 0,7 ммоль тиоамида 3д-ж и безводного ацетата натрия 0,11 г 
(104 ммоль) в изопропиловом спирте (5 мл) при кипячении и перемешивании до-
бавляют этиловый эфир хлоруксусной кислоты 0,12 мл (1,1 ммоль). Выдерживают 
при этой температуре в течение 6 часов. Отфильтровывают осадок, промывают  
10 мл дистиллированной воды и 5 мл ацетона, затем сушат в эксикаторе над P2O5. 
(2Z)-2-(4-Оксо-3-фенил-1,3-тиазолидин-2-илиден)-N-фенилэтантиоамид (10а). 
Выход 50% (155 мг), порошок жёлтого цвета, т.пл. 218–220оС. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 3,87 (с., 2Н, СН2), 5,97 
(с., 1Н, СН), 7,09–7,14 (м., 2Н, Рh), 7,26–7,38 (м., 4Н, Рh), 7,47–
7,73 (м., 4Н, Рh). Спектр ЯМР 13С APT (ДМСО-d6): 32,1 (СН2), 
122,8 (CH), 124,9 (CH), 128,1 (CH), 128,3 (CH), 129,1 (CH), 129,8 (CH), 135,7 (=C=), 
139,3 (=C=), 172,1 (C=O), 188,5 (C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 326 
[M]•+ (23). ИК-спектр, ν/см‒1: 1690 (C=O); 3295 (N-H). Найдено, %: C 62,60; H, 4,27; 
N 8,61; S 19,60. C17H14N2OS2. Вычислено, %: C 62,55; H 4,32; N 8,58; S 19,65.  
(2Z)-N-(4-Метилфенил)-2-[3-(4-метилфенил)-4-оксо-1,3-тиазолидин-2-илиден]-
этантиоамид (10б). Выход 50 % (170 мг), порошок желтого 
цвета с зеленоватым оттенком, т. пл. 252–253 °С. Спектр ЯМР 
1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2,28 (с., 3H, Me), 2,43 
(с., 3H, Me), 3,76 (с., 2H, CH2), 5,97 (с., 1H, =CH), 7,04 (уш.д., 
2H, ArH, J = 7,2 Гц), 7,17 (уш.д., 2H, ArH, J = 7,2 Гц), 7,36 
(уш.д., 2H, ArH, J = 7,2 Гц), 7,49 (уш.д., 2H, ArH, J = 7,2 Гц), 
10,69 (с., 1H, NH). Спектр ЯМР 13C APT (100 МГц, DMSO-d6): 20,5 (Me), 20,7 (Me), 
32,2 (CH2), 105,0 (CH), 122,8 (CH), 128,1 (CH), 128,6 (CH), 128,8 (CH), 130,4 (CH), 
133,2 (=C=), 134,2 (=C=), 137,0 (=C=), 138,7 (=C=), 172,2 (C=O), 188,2 (C=S). Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 354 (29,5) [M]•+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1697 (C=O); 
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3280 (NH). Найдено, %: C 64,36; H 5,17; N 7,89; S 18,20. C19H18N2OS2. Вычислено, 
%: C 64,38; H 5,12; N 7,90; S 18,09. 
(2Z)-N-(4-Метоксифенил)-2-[3-(4-метоксифенил)-4-оксо-
1,3-тиазолидин-2-илиден]этантиоамид (10в). Выход 30% 
(115 мг), порошок коричневого цвета, т. пл. 210‒212 оС. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 3,71–3,80 (м., 6Н, 
Me), 3,85 (с., 2Н, CH2), 5,95 (с., 1Н, СН), 6,80 (д., 2Н, Ph, J = 
8,4 Гц), 7,10 (д., 2Н, Ph, J =  8,0 Гц), 7,21 (д., 2Н, Ph, J = 8,4 
Гц), 7,51 (д., 2Н, Ph, J = 8,0 Гц), 10,68 (с., 1Н, NH). Спектр 
ЯМР 13C APT (100 МГц, DMSO-d6): 32,1 (СH2), 55,1 (O Me), 55,3 (OMe), 99,4 (CH), 
104,8 (CH), 113,3 (CH), 115,1 (CH), 124,5 (CH), 128,3 (=C=), 129,6 (CH), 132,5 (=C=), 
156,5 (=C=), 159,5 (=C=), 172,4 (C=O), 188,0 (C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ),  m/z 
(Iотн, %): 386 (10) [M]•+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1715 (C=O); 3130 (NH). Найдено, %: C 
59,10; H 4,60; N 7,30; S 16,51. C19H18N2O3S2. Вычислено, %: C 59,05; H 4,69; N 7,25; 
S 16,59.  
(2Z)-N-(Нафтален-1-ил)-2-[3-(нафтален-1-ил)-4-оксо-1,3-тиазолидин-2-илиден]-
этантиоамид(10г). Выход 55% (200 мг), светло жёлтый порошок, т. пл. 250–255 оС 
(с разложением). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 3,90 
(д., 1Н, СН2, J = 18,0 Гц), 4,03 (д., 1Н, СН2, J = 18,0 Гц), 6,04 (с., 
1Н, СН), 7,25–7,50 (м., 4Н, Ar), 7,51–7,90 (м., 8Н, Ar), 7,93–8,20 
(м., 2Н, Ar), 10,77 (с., 1Н, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн (%)): 426 (14) [M]•+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1727 (C=O); 3149 (NH). Найдено, %: C 
70,30; H 4,28; N 6,52; S 15,10. C25H18N2OS2. Вычислено(%): C 70,39; H 4,25; N 6,57; 
S 15,03.   
Общая методика для получения (2Z)-2-[(5Z)-3-арил-4-оксо-1,3-
тиазолидин-2-илиден]-N-арилэтантиоамидов 11a-с, 12a-в. 
К суспензии тиазолидин-4-она 10 (0,7 ммоль) в этиловом спирте (или бути-
ловом спирте) (10 мл) добавляют соответствующий бензальдегид (1,4 ммоль) или 
изатин (1,1 ммоль), пиперидин (0,06 мл, 0,7 ммоль). Реакционную массу оставляют 
при кипячении и перемешивании на 12 часов. Затем охлаждают до -18 оС. Осадок 
отфильтровывают, перекристаллизовывают из спирта (ацетона, в случае изатина), 
промывают холодным этанолом (5 мл) и сушат. 
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(2Z)-2-[(5Z)-5-(4-Метоксибензилиден)-4-оксо-3-фенил-1,3-тиазолидин-2-или-
ден]-N-фенилэтантиоамид (11а). Выход 51% (155 мг), порошок оранжевого цвета, 
т. пл. 262‒264 оС (BuOH) (с разложением). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 3,87 (с., 3Н, Me), 6,10 (с., 1Н, СH), 7,09 
(д., 2Н, Ph, J = 8,8 Гц), 7,21–7,30 (м., 2Н, Ph), 7,32–7,42 (м., 2Н, 
Ph), 7,52–7,70 (м., 9Н, Ph+CH), 10,99 (с., 1Н, NH). Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6): 55,4 (Me), 105,0 (CH), 114,8 (CH), 120,9 (=C=), 
122,9 (CH), 125,3 (CH), 126,4 (=C=), 128,3 (CH), 128,6 (CH), 129,4 (CH), 130,0 (CH), 
130,6 (CH), 131,9 (CH), 136,7 (=C=), 139,3 (=C=), 160,4 (=C=), 165,3 (C=O), 187,8 
(C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 444 (68) [M]•+, 411 (46) [M-HS•]+, 352 
(100) [M-C6H6N•]+. ИК-спектр (тонкий слой), ν/см‒1: 1686 (C=O); 3276 (NH). Найде-
но, %: C 67,49; H 4,46; N 6,29; S 14,45. C25H20N2O2S2. Вычислено, %: C 67,54; H 
4,53; N 6,30; S 14,43.   
(2Z)-2-[(5Z)-5-(4-(Диметиламино)бензилиден)-4-оксо-3-фенил-1,3-тиазолидин-2-
илиден]-N-фенилэтантиоамид (11б). Выход 64% (59 мг), порошок оранжевого 
цвета, т. пл. 262–264 оС (с разложением) (BuOH). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6): 3,07 (c., 6H, Me), 6,12 (c., 1H, CH), 6,84 (д., 2H, 
CH2, J = 8,4 Гц), 7,10 (т., 1H, Ar, J = 7,2 Гц), 7,21–7,31 (м., 2H, 
Ar), 7,32–7,41 (м., 2H, Ar), 7,47–7,80 (м., 8H, Ar), 10,91 (c., 1H, 
NH). Спектр ЯМР 13С APT (400 МГц): 39,5 (Me), 112,1 (CH), 
116,5 (=C=), 120,8 (=C=), 122,9 (CH), 125,1 (CH), 128,3 (CH), 128,6 (CH), 129,3 (CH), 
129,9 (CH), 132,0 (CH), 135,9 (=C=), 151,0 (=C=), 166,6 (C=O), 187,7 (C=S). Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z(Iотн (%)): 457 (100) [M]•+, 424 (97) [M-HS•]+, 365 (59) [M-
C6H6N•]+ . ИК-спектр, ν/см‒1: 1681 (C=O); 3271 (N-H). Найдено, %: C 68,31; H 5,04; 
N 9,21; S 14,05. C26H23N3OS2. Вычислено, %: C 68,24; H 5,07; N 9,18; S 14,01.  
(2Z)-2-[(5Z)-5-Бензилиден-4-оксо-3-фенил-1,3-тиазолидин-2-илиден]-N-фенил-
этантиоамид (11в). Выход 60% (68 мг), порошок оранжевого цвета, т. пл. 260–263 
оС (EtOH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 6,19 (с., 1Н, 
СH), 7,12–7,22 (м., 1Н, Ph), 7,26–7,40 (м., 2Н, Ph), 7,43–7,55 (м., 
3Н, Ph), 7,56–7,79 (м., 10Н, Ph+СН), 11,24 (с., 1Н, NH). Спектр 
ЯМР 13С APT (400 МГц): 122,8 (CH), 124,1 (=C=), 125,0 (CH), 
127,9 (CH), 128,1 (CH), 128,8 (CH), 129,0 (CH), 129,2 (CH), 129,5 
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(CH), 129,5 (CH), 130,1 (CH), 133,6 (=C=), 135,3 (=C=), 139,0 (=C=), 164,7 (C=O), 
188,0 (C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 414 (67) [M]•+, 381 (38) [M-
HS•]+, 322 (100) [M-C6H6N•]+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1689 (C=O); 3258 (N-H). Найдено, 
%: C 68,74; H 4,23; N 6,78; S 15,28. C24H18N2OS2. Вычислено, %: C, 69,54; H, 4,38; N 
6,76; S 15,47.  
(2Z)-2-[(5Z)-5-(4-Нитробензилиден)-4-оксо-3-фенил-1,3-тиазолидин-2-илиден]-
N-фенилэтантиоамид (11г). Выход 60% (85 мг), порошок оранжевого цвета, т. пл. 
294‒298 оС (с разложением). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6): 6,23 
(с., 1Н, СН), 7,15–7,21 (м., 1Н, Ph, J = 7,2 Гц), 7,30–7,38 (м., 2Н, 
Ph), 7,49–7,53 (м., 2Н, Ph), 7,60–7,71 (м., 5Н, Ph), 7,75 (с., 1Н, 
СН), 7,95 (д., 2Н, Ph, J = 8,4 Гц), 8,42 (д., 2Н, Ph, J = 8,4 Гц), 
11,33 (с., 1Н, NН). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 459 
(26) [M]•+, 426 (14) [M-HS•]+, 367 (43) [M-C6H6N•]+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1700 (C=O), 
3271 (N-H). Найдено, %: C 62,85; H 3,75; N 9,12; S 13,90. C24H17N3O3S2. Вычислено, 
%: C 62,73; H 3,73; N 9,14; S 13,96  
(2Z)-2-[(5Z)-5-(4-Метоксибензилиден)-4-оксо-3-(4-метилфенил)-1,3-тиазолидин-
2-илиден]-N-(4-метилфенил)этантиоамид (11д). Выход 53% (70 мг), порошок 
желтого цвета, т.пл. 281–283 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, 
DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2,30 (с., 3H, Me), 2,47 (с., 3H, Me), 
3,86 (с., 3H, OMe), 6,13 (с., 1H, =CH), 7,05–7,14 (м., 4H, ArH), 
7,43 (уш.д., 2H, ArH, J = 7,6 Гц), 7,47–7,59 (м., 3Н, ArH + 
=CH), 7,64 (д., 2H, ArH, J = 8,8 Гц), 10,98 (с., 1H, NH). Спектр 
ЯМР 13C APT (100 МГц, DMSO-d6): 20,5 (Me), 20,7 (Me), 55,4 
(Me), 99,4 (CH), 114,8 (CH), 122,8 (CH), 126,6 (=C=), 128,3 (CH), 128,5 (CH), 130,4 
(CH), 131,8 (CH), 133,2 (=C=), 138,8 (=C=), 160,2 (=C=), 165,4 (=C=). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 472 (34.5) [M]•+, 439 (31) [M-HS•]+, 366 (75) [M-C7H8N•]+. 
ИК-спектр, ν/см‒1: 1685 (C=O); 3264 (NH). Найдено, %: C 68,55; H 5,03; N 5,92. 
C27H24N2O2S2. Вычислено, %: C 68,61; H 5,12; N 5,93; S 13,57. 
(2Z)-2-[(5Z)-5-(4-(Диметиламино)бензилиден)-4-оксо-3-(4-метилфенил)-1,3-ти-
азолидин-2-илиден]-N-(4-метилфенил)этантиоамид (11е). Выход 73% (100 мг), 
порошок бордового цвета, т.пл. 296–298 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), 
δ, м. д. (J, Гц): 2,30 (с., 3H, Me), 2,45 (с., 3H, Me), 3,08 (с., 6H, NMe2), 6,12 (с., 1H, 
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=CH), 6,84 (д., 2H, ArH, J = 8,8 Гц), 7,08 (уш.д., 2H, ArH, J = 6,8 
Гц), 7,22 (уш.д., 2H, ArH, J = 5,6 Гц), 7,40 (уш.д., 2H, ArH), 7,49 
(с., 1H, =CH), 7,50–7,60 (м., 4H, ArH), 10,89 (с., 1H, NH). Спектр 
ЯМР 13C APT (100 МГц, DMSO-d6): 20,5 (Me), 20,8 (Me), 39,5 
(NMe), 99,4 (CH), 104,3 (CH), 112,1 (CH), 116,7 (=C=), 120,9 
(=C=), 122,8 (CH), 128,3 (CH), 128,6 (CH), 130,4 (CH), 132,0 
(CH), 133,2 (=C=), 134,4 (=C=), 137,0 (=C=), 138,8 (=C=), 151,0 (=C=), 152,9 (=C=), 
165,6 (C=O), 187,4 (C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 485 (48) [M]•+, 452 
(39) [M-HS•]+, 379 (42) [M-C7H8N•]+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1691 (C=O); 3142 (NH). 
Найдено, %: C 69,32; H 5,60; N 8,45. C28H27N3OS2. Вычислено, %: C 69,25; H 5,60; N 
8,65; S 13,20. 
(2Z)-2-[(5Z)-5-Бензилиден-4-оксо-3-(4-метилфенил)-1,3-тиазолидин-2-илиден]-
N-(4-метилфенил)этантиоамид (11ё). Выход 60% (0.030 г), порошок оранжевого 
цвета, т.пл. 217–220 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), 
δ, м. д. (J, Гц): 2,29 (с., 3H, Me), 2,46 (с., 3H, Me), 6,17 (с., 1H, 
=CH), 7,10 (уш.д., 2H, ArH, J = 7,2 Гц), 7,27 (уш.д., 2H, ArH, J 
= 7,2 Гц), 7,38–7,48 (м., 3H, =CH + ArH), 7,49–7,58 (м., 3H, 
ArH), 7,61 (с., 1H, =CH), 7,69 (уш.д., 2H, ArH, J = 7,6 Гц), 
11,04 (с., 1H, NH). Спектр ЯМР 13C APT (100 МГц, DMSO-d6): 
21,1 (Me), 21,4 (Me), 106,0 (CH), 123,5 (CH), 124,9 (=C=), 129,0 (CH), 129,3 (CH), 
129,8 (CH), 130,2 (CH), 130,5 (CH), 130,8 (CH), 131,1 (CH), 133,6 (=C=), 134,5 (=C=), 
135,3 (=C=), 137,4 (=C=), 139,6 (=C=), 166,7 (C=O), 188,0 (C=S). Масс-спектр (ЭУ, 
70 эВ), m/z (Iотн (%)): 442 (33) [M]•+, 409 (25) [M-HS•]+, 336 (72) [M-C7H8N•]+. ИК-
спектр, ν/см‒1: 1704 (C=O). Найдено, %: C 70,41; H 5,00; N 6,19. C26H22N2OS2. Вы-
числено, %: C 70,56; H 5,01; N 6,33; S 14,49. 
(2Z)-2-[(5Z)-5-(4-Нитробензилиден)-4-оксо-3-(4-метилфенил)-1,3-тиазолидин-2-
илиден]-N-(4-метилфенил)этантиоамид (11ж). Выход 73% 
(100 мг), порошок оранжевого цвета, т.пл. 317–318 °С. Спектр 
ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2,27 (с., 3H, Me), 
2,43 (с., 3H, Me), 6,25 (с., 1H, =CH), 7,14 (уш.д., 2H, ArH, J = 7,2 
Гц), 7,35 (уш.д., 2H, ArH, J = 7,6 Гц), 7,44 (уш.д., 2H, ArH, J = 
7,6 Гц), 7,56 (уш.д., 2H, ArH, J = 7,6 Гц), 7,70 (с., 1H, =CH), 7,92 
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(д., 2H, ArH, J = 8,4 Гц), 8,39 (д., 2H, ArH, 8,4 Гц), 11,35 (с., 1H, NH). Спектр ЯМР 
13C APT (100 МГц, DMSO-d6): 20,3 (Me), 20,3 (Me), 106,2 (CH), 122,7 (CH), 124,0 
(CH), 127,9 (CH), 128,5 (CH), 129,0 (=C=), 130,3 (CH), 130,4 (CH), 132,6 (=C=), 134,6 
(=C=), 136,5 (=C=), 138,9 (=C=), 140,2 (=C=), 146,7 (=C=), 164,4 (C=S), 187,3 (C=S). 
Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 487 (5.8) [M]•+, 454 (31) [M-HS•]+, 381 (75) 
[M-C7H8N•]+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1695 (C=O); 3308 (NH). Найдено, %: C 64,00; H 
4,28; N 8,60. C26H21N3O3S2. Вычислено, %: C 64,04; H 4,34; N 8,62; S 13,15. 
(2Z)-2-[(5Z)-5-(4-Метоксибензилиден)-4-оксо-3-(4-метоксифенил)-1,3-тиазоли-
дин-2-илиден]-N-(4-метоксифенил)этантиоамид (11з). Вы-
ход 70% (110 мг). Порошок светлокоричневого цвета, т. пл. 
283–285 °С (с разложением). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, 
DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3,75 (с., 3H, OMe), 3,86 (с., 3H, 
OMe), 3,87 (с., 3H, OMe), 6,14 (с., 1H, =CH), 6,84 (д., 2H, ArH, 
J = 8,8 Гц), 7,10 (д., 2H, ArH, J = 8,8 Гц), 7,14 (д., 2H, ArH, J = 
8,8 Гц), 7,28 (д., 2H, ArH, J = 8,8 Гц), 7,51–7,60 (м., 3H, ArH+СH=), 7,64 (д., 2H, 
ArH, J = 8,8 Гц), 10,96 (с., 1H, NH). Спектр ЯМР 13C APT (100 МГц, DMSO-d6): 
55,1 (Me), 55,4 (Me), 55,4 (Me), 105,0 (CH), 113,4 (CH), 114,8 (CH), 115,1 (CH), 121,2 
(=C=), 124,5 (CH), 126,5 (=C=), 128,1 (=C=), 129,8 (CH), 130,1 (CH), 131,9 (CH), 
132,4 (=C=), 152,3 (=C=), 156,7 (=C=), 159,6 (=C=), 160,3 (=C=), 165,5 (C=O), 187,1 
(C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 504 (12.1) [M]+. ИК-спектр, ν/см‒1: 
1683 (C=O); 3258 (NH). Найдено, %: C 64,20; H 4,65; N 5,32. C27H24N2O4S2. Вычис-
лено, %: C 64,26; H 4,79; N 5,55; S 12,71. 
(2Z)-2-[(5Z)-5-(4-(Диметиламино)бензилиден)-4-оксо-3-(4-метоксифенил)-1,3-
тиазолидин-2-илиден]-N-(4-метоксифенил)этантиоамид (11и). Выход 74% (120 
мг). Порошок бордового цвета, т.пл. 273–275 °С (с разложе-
нием). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 
3,05 (c., 6H, NMe2), 3,75 (c., 3H, OMe), 3,09 (c., 3H, OMe), 6,10 
(c., 1H, =CH), 6,84 (д., 4H, ArH, J = 8,4 Гц), 7,13 (д., 2H, ArH, 
J = 7,6 Гц), 7,26 (д., 2H, ArH, J = 7,6 Гц), 7,49 (c., 1H, =CH), 
7,49–7,61 (м., 4H, ArH), 10,84 (с., 1H, NH). Спектр ЯМР 13C 
APT (100 МГц, DMSO-d6): 39,5 (NMe), 55,1 (OMe), 55,4 (OMe), 99,4 (CH), 104,2 
(CH), 112,1 (CH), 113,4 (CH), 115,1 (CH), 116,8 (=C=), 120,9 (=C=), 124,5 (CH), 128,3 
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(=C=), 129,8 (CH), 132,0 (CH), 132,5 (=C=), 150,9 (=C=), 153,0 (=C=), 156,6 (=C=), 
159,5 (=C=), 165,7 (C=O), 187,1 (C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 517 
(29.1) [M]+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1687 (C=O); 3158 (NH). Найдено, %: C 64,88; H 5,22; 
N 8,05. C28H27N3O3S2. Вычислено, %: C 64,97; H 5,26; N 8,12; S 12,39. 
(2Z)-2-[(5Z)-5-Бензилиден-4-оксо-3-(4-метоксифенил)-1,3-тиазолидин-2-или-
ден]-N-(4-метоксифенил)этантиоамид (11й). Выход 30% (85 мг). Порошок свет-
локоричневого цвета, т. пл. 233‒235 оС. Спектр ЯМР 1Н (400 
МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3,77 (c., 3H, Me), 3,89 (c., 3H, 
Me), 6,15 (c., 1H, CH), 6,83 (д., 2Н, Ar, J = 9,2), 7,15 (д., 2Н, 
Ar, J = 8,8 Гц), 7,29 (д., 2Н, Ar, J = 8,8 Гц), 7,42 (т., 1Н, Ar, J = 
7,6 Гц), 6,51–7,60 (м, 5Н, Ph+CH), 7,69 (д., 2Н, Ar, J = 7,6 Гц), 
10,95 (c., 1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 474 
(9.7) [M]+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1696 (C=O), 3365 (NH). Найдено, %: C 65,83; H 4,65; 
N 5,92; S 13,55. C26H22N2O3S2. Вычислено, %: C 65,80; H 4,67; N 5,90; S 13,51.  
(2Z)-2-[(5Z)-5-(4-Нитробензилиден)-4-оксо-3-(4-метоксифенил)-1,3-тиазолидин-
2-илиден]-N-(4-метоксифенил)этантиоамид (11к). Выход 45% (70 мг). Порошок 
кирпичного цвета, т.пл. 209–302 оС (с разложением). Спектр 
ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3,76 (с., 3H, 
OMe), 3,88 (с., 3H, OMe), 6,20 (с., 1H, =CH), 6,86 (д., 2H, 
ArH, J = 8,8 Гц), 7,16 (д., 2H, ArH, J = 8,8 Гц), 7,57 (д., 2H, 
ArH, J = 8,8 Гц), 7,68 (с., 1H, =CH), 8,38 (д., 2H, ArH, J = 8,8 
Гц), 11,11 (с., 1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)): 519 (5.2) [M]+. ИК-спектр, ν/см‒1: 1698 (C=O), 3329 (NH). Найдено, %: C 60,08; 
H 4,02; N 8,11; S 12,35. C26H21N3O5S2. Вычислено, %: C 60,10; H 4,07; N 8,09; S 
12,34. 
(2Z)-2-{(5Z)-5-[4-Хлоро-2-(4-фенилпиперазин-1-ил)бензилиден]-3-фенил-4-оксо-
1,3-тиазолидин-2-илиден}-N-фенилэтантиоамид (11л). Выход 57% (160 мг). По-
рошок светложёлтого цвета, т.пл. 265–267 °С. Спектр 
ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3,13 
(уш.с., 4H, CH2), 3,32 (уш.с., 4H, CH2), 6,19 (с., 1Н, 
=СH), 6,80 (т., 1H, ArH, J = 6,4 Гц), 6,98 (д., 2H, ArH, J 
= 7,6 Гц), 7,08–7,28 (м., 4H, ArH), 7,28–7,39 (м., 3H, 
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ArH), 7,41–7,52 (уш.м., 2H, ArH), 7,54–7,74 (м., 6H, ArH), 7,76 (с., 1H, СH), 11,18 (с., 
1H, NH). Спектр ЯМР 13C APT (100 МГц, DMSO-d6): 48,2 (CH2), 51,8 (CH2), 99,2 
(CH), 115,3 (CH), 118,8 (CH), 119,3 (CH), 122,6 (CH), 122,8 (CH), 124,3 (=C=), 125,2 
(CH), 125,9 (=C=), 126,3 (CH), 128,1 (CH), 128,3 (CH), 128,6 (CH), 129,2 (CH), 129,7 
(CH), 129,8 (CH), 134,9 (=C=), 135,4 (=C=), 150,5 (=C=), 153,2 (=C=), 164,9 (C=O), 
187,9 (C=S). ИК-спектр, ν/см‒1: 1707 (C=O). Найдено, %: C 66,99; H 4,75; N 9,20. 
C34H29ClN4OS2. Вычислено, %: C 67,03; H 4,80; Cl 5,82; N 9,20; S 10,53. 
(2Z)-2-{(5Z)-5-[4-Хлоро-2-(морфолин-4-ил)бензилиден]-3-фенил-4-оксо-1,3-тиаз-
олидин-2-илиден}-N-фенилэтантиоамид (11м). Выход 65% (160 мг). Порошок 
светлокоричневого цвета, т.пл. 276–279 °С (с разложени-
ем). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 
2,95 (уш.с., 4H, CH2), 3,76 (уш.с., 4H, CH2), 6,17 (с., 1Н, 
=СH), 7,15 (т., 1H, ArH, J = 7,2 Гц), 7,20 (с., 1H, ArH), 7,24–
7,38 (м., 3H, ArH), 7,47 (д., 2H, ArH, J = 6,4 Гц), 7,54–7,74 
(м., 7H, ArH), 11,19 (с., 1H, NH). Спектр ЯМР 13C (100 
МГц, DMSO-d6): 52,3 (CH2), 66,1 (CH2), 99,4 (CH), 105,3 (CH), 119,4 (CH), 122,8 
(CH), 124,6 (=C=), 125,4 (CH), 125,9 (=C=), 126,3 (CH), 128,3 (CH), 128,6 (CH), 129,5 
(CH), 129,9 (CH), 123,0 (CH), 135,1 (=C=), 135,6 (=C=), 153,4 (=C=), 165,1 (C=O), 
187,8 (C=S). ИК-спектр, ν/см‒1: 1678 (C=O). Найдено, %: C 62,90; H 4,50; N 7,81. 
C28H24ClN3O2S2. Вычислено, %: C 62,97; H 4,53; Cl 6,64; N 7,87; S 12,01. 
(2Z)-2-{(5Z)-5-[4-Хлоро-2-(4-фенилпиперазин-1-ил)бензилиден]-3-(4-метилфе-
нил)-4-оксо-1,3-тиазолидин-2-илиден}-N-(4-метилфенил)этантиоамид (11и). 
Выход 64% (57 мг). Порошок коричневого цвета, 
т.пл. 245–250 оС. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-
d6), δ, м. д. (J, Гц): 2,30 (с., 3H, Me), 2,46 (с., 3H, Me), 
3,12 (уш.с., 4H, 2CH2), 3,34 (уш.с., 4H, 2CH2), 6,18 
(с., 1H, =CH), 6,71–6,83 (уш.м., 1H, ArH), 6,87–7,00 
(уш.м., 2H, ArH), 7,01–7,13 (уш.м., 2H, ArH), 7,13–
7,36 (уш.м., 6H, ArH + СH=), 7,36–7,48 (уш.м., 2H, ArH), 7,48–7,62 (уш.м., 2H, ArH), 
7,62–7,78 (уш.м., 2H, ArH), 11,03 (c., 1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)): 638 (6) [M+2]+, 637 (6) [M+1]+, 636 (15) [M]+. Найдено, %: C 67,73; H 5,23; N 
8,78. C36H33ClN4OS2. Вычислено, %: C 67,85; H 5,22; Cl 5.,56; N 8,79; S 10,06. 
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(2Z)-2-{(5Z)-5-[4-Хлоро-2-(морфолин-4-ил)бензилиден]-3-(4-метоксифенил)-4-
оксо-1,3-тиазолидин-2-илиден}-N-(4-метоксифенил)этантиоамид (11с). Выход 
52% (80 мг). Порошок коричневого цвета, т.пл. 237–239 
оС. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 
2,95 (уш.с., 4H, CH2), 3,74 (с., 3H, OMe), 3,73–3,80 
(уш.м., 4H, CH2), 3,86 (с., 3H, OMe), 6,15 (с., 1Н, =СH), 
6,90 (д., 2H, ArH, J = 8,4 Гц), 7,17 (д., 2H, ArH, J = 8,4 
Гц), 7,21 (д., 1H, ArH, J = 2,0 Гц), 7,35 (д.д., 1H, ArH, J = 
8,4 Гц, J = 2,0 Гц), 7,40 (д., 2H, ArH, J = 8,8 Гц), 7,55 (д., 2H, ArH, J = 8,8 Гц), 7,64–
7,70 (м., 2H, ArH+CH), 11,10 (с., 1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 
595 (10) [M+2]+, 594 (11) [M+1]+, 593 (33) [M]+. Найдено, %: C 60,43; H 4,58; N 6,88. 
C30H28ClN3O4S2. Вычислено, %: C 60,65; H 4,75; Cl 5,97; N 7,07; S 10,79. 
(2Z)-2-{(5Z)-5-[4-Фтор-2-(4-фенилпиперидин-1-ил)бензилиден]-3-(4-метилфе-
нил)-4-оксо-1,3-тиазолидин-2-илиден}-N-(4-метилфенил)этантиоамид (11п). 
Выход 29% (50 мг). Порошок желтого цвета, т.пл. 
158–160 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, 
м. д. J, Гц): 1,68–1,92 (уш.м., 4H, CH2), 2,26 (c., 1H, 
Me), 2,43 (c., 1H, Me), 2,70 (уш.м., 1H, CH), 3,02–
3,20 (уш.м., 2H, CH2), 3,20–3,32 (уш.м., 2H, CH2), 
6,19 (c., 1H, =CH), 7,04–7,66 (м., 15H, ArH + CH=), 
8,04 (c., 1H, ArH), 11,17 (c., 1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), (Iотн, %): 620 (5) 
[M+1]+, 619 (12.1) [M]+. Найдено, %: C 71,65; H 5,53; N 6,71. C37H34FN3OS2. Вычис-
лено, %: C 71,70; H 5,53; F 3,07; N 6,78; S 10,35. 
(2Z)-2-{(5Z)-5-[4-Хлоро-2-(4-фенилпиперазин-1-ил)бензилиден]-3-(4-метоксифе-
нил)-4-оксо-1,3-тиазолидин-2-илиден}-N-(4-метоксифенил)этантиоамид (11р). 
Выход 40% (70 мг). Порошок коричневого цвета, 
т.пл. 242–252 оС (сразложением). Спектр ЯМР 1Н 
(400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3,11 (уш.с., 
4H, 2CH2), 3,31 (уш.с., 4H, 2CH2), 3,74 (с., 3H, 
OMe), 3,85 (с., 3H, OMe), 6,16 (с., 1H, =CH), 6,80 
(т., 1H, ArH, J = 7,2 Гц), 6,90 (д., 2H, ArH, J = 8,0 
Гц), 6,99 (д., 2H, ArH, J = 7,6 Гц), 7,16 (д., 2H, ArH, J = 8,0 Гц), J = 7,19–7,30 (м., 
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3H, ArH), 7,30–7,46 (м., 3H, ArH), 7,55 (д., 2H, ArH, J = 8,4 Гц), 7,69 (д., 1H, ArH, J 
= 8,4 Гц), 7,73 (с., 1H, ArH), 11,11 (с., 1H, NH). ИК-спектр, ν/см‒1: 1685 (C=O), 3364 
(NH). Найдено, %: C 64,52; H 4,86; N 8,37. C36H33ClN4O3S2. Вычислено, %: C 64,61; 
H 4,97; Cl 5,30; N 8,37; S 9,58. 
(2Z)-2-[(5Z)-4-Оксо-5-(2-оксо-1,2-дигидро-3H-индол-3-илиден)-3-фенил-1,3-ти-
азолидин-2-илиден]-N-фенилэтантиоамид (12а). Выход 75% (0,24 г). Порошок 
бордового цвета, т. пл. 282–285 оС (с разложением). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 6,20 (с., 1Н, СН), 6,85‒6,95 
(м., 2Н, Ar), 7,13 (т., 1Н, Ar, J = 7,2 Гц), 7,20–7,38 (м., 3Н, 
Ar), 7,45 (д., 2Н, Ar, J = 6,04), 7,55‒7,80 (м., 5Н, Ar), 8,74 (д., 
1Н, Ar, J = 7,6), 10,98 (с., 1Н, NH), 11,17 (с., 1Н, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δ, м. д.(J, Гц): 109,7, 120,5, 121,2, 122,9, 125,3, 127,6, 128,1, 128,4, 129,3, 129,3, 
129,7, 131,0, 135,1, 139,1, 142,8, 143,6, 162,3, 164,8, 168,6. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), 
m/z (Iотн (%)): 455 (13) [M]+. Найдено, %: C 65,88; H 3,74; N 9,23; S 14,10. 
C25H17N3O2S2. Вычислено, %: C 65,91; H 3,76; N 9,22; S 14,08.  
(2Z)-2-[(5Z)-4-Оксо-5-(2-оксо-1,2-дигидро-3H-индол-3-илиден)-3-(4-метилфе-
нил)-1,3-тиазолидин-2-илиден]-N-(4-метилфенил)этантиоамид (12б). Выход 
57% (80 мг). Порошок бордового цвета, т.пл. 292–293 °С. 
Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2,31 
(с., 3H, Me), 2,49 (с., 3H, Me), 6,19 (с., 1H, =CH), 6,85–
6,94 (м., 2H, ArH), 7,10 (д., 2H, ArH, J = 8,0 Гц), 7,20–7,26 
(м., 1H, ArH), 7,31 (д., 2H, ArH, J = 8,0 Гц), 7,45 (д., 2H, 
ArH, J = 7,6 Гц), 7,57 (д., 2H, ArH, J = 8,0 Гц), 8,74 (д., 2H, 
ArH, J = 7,6 Гц), 11,01 (с., 1H, NH), 11,13 (с., 1H, NH).  Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн (%)): 484 (5) [M+1]+; 483 (20) [M]+. Найдено, %: C 67,05; H 4,34; N 8,66; S 
13,19. C27H21N3O2S2. Вычислено, %: C 67,06; H 4,38; N 8,69;  S 13,26. 
(2Z)-2-[(5Z)-4-Оксо-5-(2-оксо-1,2-дигидро-3H-индол-3-илиден)-3-(4-метоксифе-
нил)-1,3-тиазолидин-2-илиден]-N-(4-метоксифенил)-
этантиоамид (12в). Выход 57% (80 мг). Порошок бордо-
вого цвета, т.пл. 277–278 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, 
DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2,31 (с., 3H, Me), 2,49 (с., 3H, 
Me), 6,19 (с., 1H, =CH), 6,85–6,94 (м., 2H, ArH), 7,10 (д., 
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2H, ArH, J = 8,0 Гц), 7,20–7,26 (м., 1H, ArH), 7,31 (д., 2H, ArH, J = 8,0 Гц), 7,45 (д., 
2H, ArH, J = 7,6 Гц), 7,57 (д., 2H, ArH, J = 8,0 Гц), 8,74 (д., 2H, ArH, J = 7,6 Гц), 
11,01 (с., 1H, NH), 11,13 (с., 1H, NH). ИК-спектр, ν/см‒1: 1686 (C=O), 3322 (NH). 
Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 515 (12) [M]+. Найдено, %: C 62,88; H 4,10; 
N 8,11; S 12,36. C27H21N3O4S2. Вычислено, %: C 62,90; H 4,11; N 8,15; S 12,44. 
Общая методика получения (2Z)-2-{(5Z)-3-арил-5-[(диметиламино)-
метилиден]-4-оксо-1,3-тиазолидин-2-илиден}-N-фенилэтантиоамидов 13a,в. 
К суспензии 0,6 ммоль тиазолидина в 5 мл сухого толуола добавляют 0,36 мл 
(2,4 ммоль) ДМА-ДМФА. Суспензию оставляют при перемешивании 12 часов. 
Окончание реакции отслеживают хроматографически. Отфильтровывают осадок, 
промывают 1 мл холодного толуола и 5 мл диэтилового эфира и сушат. 
(2Z)-2-{(5Z)-5-[(Диметиламино)метилиден]-4-оксо-3-фенил-1,3-тиазолидин-2-
илиден}-N-фенилэтантиоамид (13а). Выход 80% (0.19 г). Порошок оранжевого 
цвета. т. пл. 282–284 оС (с разложением). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 3,27 (c., 6Н, Me), 5,90 (с., 1Н, СН), 7,02 
(т., 1Н, Ar, J = 7,2 Гц), 7,15–7,30 (м., 4Н, Ar), 7,41–7,65 (м., 6Н, 
Ar+CH), 10,45 (с., 1Н, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6): 42,3 
(NMe2), 86,7 (=C=), 122,5, 124,2, 124,2, 128,1, 128,6, 128,8, 129,7, 
136,5, 139,9, 145,9, 166,4 (C=O), 186,3 (C=S). ИК-спектр, ν/см‒1: 1680 (C=O), 3219 
(NH). Найдено, %: C 62,90; H 5,00; N 11,05; S 16,87. С20Н19N3OS2. Вычислено, %: C 
62,96; H 5,02; N 11,01; S 16,81.  
(2Z)-2-{(5Z)-5-[(Диметиламино)метилиден]-4-оксо-3-(4-метоксифенил)-1,3-тиа-
золидин-2-илиден}-N-(4-метоксифенил)этантиоамид (13в). Выход 83% (0,20 г). 
Порошок оранжевого цвета, т.пл. 251–253 оС. Спектр ЯМР 1Н 
(400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д., J/Гц): 3,20 (с., 6H, N(Me)2), 3,71 
(с., 3H, OMe), 3,82 (с., 3H, OMe), 5,86 (с., 1H, =CH), 6,83 (д., 
2H, ArH, J = 8,0 Гц), 7,10 (уш.д., 2H, ArH), 7,19 (уш.д., 2H, 
ArH, J = 8,0 Гц), 7,34–7,61 (уш.м., 3H, ArH+CH), 10,50 (с., 
1H, NH). ИК-спектр, ν/см‒1: 1671 (C=O), 3240 (NH). Найдено, 
%: C 59,83; H 5,22; N 9,50; S 14,47. С22Н23N3O3S2. Вычислено, %: C 59,84; H 5,25; N 
9,52; S 14,52. 
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Общая метолика получения метил (1Z,2Z)-2-{(5Z)-4-оксо-3-фенил-1,3-
тиазолидин-2-илиден}-N-фенилэтанимидотиоатов 15,16. 
К суспензии 1 ммоль тиазола 13а или 12а в 5 мл сухого толуола добавляют 
0,450 мл (3,0 ммоль) ДМА-ДМФА. Суспензию оставляют при кипячении и пере-
мешивании. Окончание реакции отслеживают хроматографически. Отфильтровы-
вают осадок, промывают 1 мл холодного толуола и 10 мл диэтилового эфира и су-
шат. 
Метил (1Z,2Z)-2-{(5Z)-5-[(диметиламино)метилиден]-4-оксо-3-фенил-1,3-тиаз-
олидин-2-илиден}-N-фенилэтанимидотиоат (15). Выход 85% (0,33 г). Порошок 
оранжевого цвета, т. пл. 214‒217оС. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, 
м.д., J/Гц): 1,99 (c., 3H, SMe), 3,15 (c., 6H, NMe2), 5,24, (c., 1H, CH), 
6,72–6,86 (д., 2Н, Ph, J = 8,0 Гц), 6,95–7,08 (м., 1Н, Ph), 7,22–
7,41(м., 4Н, Ph), 7,45‒7,65 (м., 4Н, Ph+СН). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6): 14,01 (SMe), 42,12 (NMe2), 86,82 (=C=), 90,51 (CH), 
120,67, 122,91, 128,54, 128,59, 128,85, 129,70, 136,09 (=C=), 145,58 (=C=), 148,64 
(=C=), 149,37 (=C=), 157,69 (=C=), 166,56 (C=O). Найдено, %: C 63,80; H 5,36; N 
10,66; S 16,23. C21H21N3OS2. Вычислено, %: C 63,77; H 5,35; N 10,62; S 16,21.  
Метил (1Z,2Z)-2-{(5Z)-4-оксо-5-[2-оксо-1,2-дигидро-3H-индол-3-илиден]-4-оксо-
3-фенил-1,3-тиазолидин-2-илиден}-N-фенилэтанимидотиоат (16). Выход 40% 
(0,19 г). Порошок оранжевого цвета, т. пл. 319–323оС. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 2,09 (c., 3H, SMe), 5,59 (c., 
1H, CH), 6,76–7,02 (м., 4Н, Ph), 7,02‒7,16 (м., 1Н, Ph), 7,22‒7,44 
(м., 3Н, Ph), 7,48–7,76 (м., 5Н, Ph), 8,76 (д., 1Н, Ph, J = 8,0 Гц), 
11,09 (с., 1Н, NH). ИК-спектр, ν/см‒1: 1684 (C=O), 1699 (C=O) 
(полоса с низкой интенсивностью), 3174 (NH). Найдено, %: C 66,57; H 4,05; N 8,91; 
S 13,70. C26H19N3O2S2. Вычислено, %: C 66,50; H 4,08; N 8,95; S 13.66.  
Методика получения (2Z)-2-[(5E)-4-оксо-5-(2-оксо-1,2-дигидро-3H-индол-
3-илиден)-3-фенил-1,3-тиазолидин-2-илиден]-N-фенилэтантиоамид (12a-E). 
Раствор соединения 12a (0,2 г, 0,4 ммоль) в абсолютнм диоксане (10 мл) ки-
пятят в течение 72 часов. Реакционную массу охлаждают до комнатной температу-
ры. Отфильтровывают осадок, промывают 10 мл диэтилового эфира и сушат. 
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(2Z)-2-[(5E)-4-Оксо-5-(2-оксо-1,2-дигидро-3H-индол-3-илиден)-3-фенил-1,3-ти-
азолидин-2-илиден]-N-фенилэтантиоамид (12a-E). Выход 60% (0,12 г). Порошок 
бордового цвета, т. пл. 282‒285 оС (с разложением). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 6,21 (с., 1Н, СН), 6,84 (д., 
1Н., Ar, J = 7,6 Гц), 7,05–7,20 (м., 2Н, Ar), 7,25‒7,37 (м., 3Н, 
Ar), 7,38–7,49 (м., 2Н, Ar), 7,55‒7,80 (м., 6Н, Ar), 10,45 (с., 1Н, 
NH), 11,22 (с., 1Н, NH). Найдено, %: C 65,90; H 3,75; N 9,23; S 
14,07. C25H17N3O2S2. Вычислено, %: C 65,91; H 3,76; N 9,22; S 14,08.  
Общая методика полученияметил (2Z)-[(2E)-2-{[(5Z)-5-(2-метокси-2-
оксоэтилиден)-4-оксо-4,5-дигидро-1,3-тиазол-2-ил]метилиден}-4-оксо-1,3-тиаз-
олидин-5-илиден]ацетатов 17,18. 
К раствору 0,40 г (3,0 ммоль) малондитиоамидов 4з,и в 10 мл хлористого ме-
тилена добавляли 730 мкл (6,0 ммоль) ДМАД при 0 °С и перемешивании, реакци-
онную массу выдерживали при этой же температуре 3 ч, продукт отфильтровывали 
и кристаллизовали из спирта. 
Метил (2Z)-[(2E)-2-{[(5Z)-5-(2-метокси-2-оксоэтилиден)-4-оксо-4,5-дигидро-1,3-
тиазол-2-ил]метилиден}-4-оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден]ацетат (17). Выход 
80% (0,85 г). Порошок бордового цвета, т. пл. 201 °С (с 
разложением). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м. д., J/Гц): 
3,79 (c., 6 H, 2MeO), 6,44 (c., 1 H, CH=), 6,82 (с., 2H, 
2CH=), 9,0–9,2 (уш. c.,1 H, NH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-
d6, δ, м. д.): 53,19 (Me), 97,51 (CH=), 100,01 (CH=), 142,22 (C(5)), 160,00 (C(2)), 
165,74 (CO), 166,24 (CO). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 354 [M+] (100). 
Найдено, %: C 44,1; H 2,9; N 7,9; S 18,0. C13H10N2O6S2. Рассчитано (%): C 44,06; H 
2,84; N 7,91; S 18,10.  
Этил (2Z)-[(2Z)-3-циклогексил-2-{[(5Z)-5-(2-метокси-2-оксоэтилиден)-4-оксо-
4,5-дигидро-1,3-тиазол-2-ил]метилиден}-4-оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден]ацет-
ат (18). Выход 68% (0,89 г). Порошок бордового цвета, 
т.пл. 165 оС. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м. д., J/Гц): 
1,28 (м., 7 H, 2Me+СyH), 1,46–1,40 (м., 2Н, CyH), 1,84-
1,63 (м., 5Н, CyH), 2,32–2,21 (м., 2Н, CyH), 4,28 (кв., 4 
H, J = 7,1 Гц, СН2+СН2), 4,40–4,29 (м., 1H, CyH), 6,78 
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(c., 1H, CH), 6,85 (c., 1H, CH), 7,15 (c., 1H, CH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)): 464 [M+] (26). Найдено, %: С 54,3; H 5,2; N 5,9; S 13,6. C21H24N2O6S2. Вычис-
лено, %: С 54,29; H 5,21; N 6,03; S 13,80.  
Методика получения метил (2Z)-[(2Z)-2-{2-[(4-метоксифенил)амино]-2-
тиооксоэтилиден}-4-оксо-3-(4-метоксифенил)-1,3-тиазолидин-5-илиден]ацет-
ата 
К раствору 1,04 г (3,0 ммоль) малондитиоамида 4ё в 50 мл ацетона добавля-
ют 364 мкл (3,0 ммоль) диметилацетилендикарбоксилата при 0 °С при перемеши-
вании. Реакционную массу перемешивают при этой же температуре 3 ч, затем в те-
чение 48 ч выдерживают при температуре -20 оС. Выпавший осадок отфильтровы-
вают, промывают и сушат. 
Метил (2Z)-[(2Z)-2-{2-[(4-метоксифенил)амино]-2-тиооксоэтилиден}-4-оксо-3-
(4-метоксифенил)-1,3-тиазолидин-5-илиден]ацетат (19). Выход 45% (0,62 г). По-
рошок желтого цвета, т.пл. 130 оС. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-
d6, δ, м. д., J/Гц): 3,76 (c., 3H, CH3O), 3,83 (c., 3H, MeO), 3,87 
(c., 3H, MeO), 6,18 (c., 1H, CH=), 6,66 (c., 1H, CH=), 6,85 (д., 
2H, ArH, J = 9,0 Гц), 7,15 (д., 2H, ArH, J = 9,0 Гц), 7,31 (д., 
2H, ArH, J = 9,0 Гц), 7,58 (д., 2H, ArH, J = 9,0 Гц), 11,15 (c., 
1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 456 [M+] 
(33). Найдено, %: С 57,88; H 4,42; N 6,14; S 14,05. C22H20N2O5S2. Вычислено, %: С 
57,88; Н 4,22; N 6.,14; S 14,05.  
Общая методика получения (2Z)-{(2Z)-2-[2-тиооксоэтилиден]-4-оксо-1,3-
тиазолидин-5-илиден}уксусных кислот (20а-г). 
К суспензии 1,2 ммоль тиоамида 3 в 20 мл этанола добавляют 0,14 г (1,2 
ммоль) ацетилендикарбоновой кислоты и перемешивают в течение суток при ком-
натной температуре. Отгоняют 10 мл растворителя и оставляют реакционную мас-
су при комнатной температуре и перемешивании на 12 часов. Выпаший осадок от-
фильтровывают и сушат. В случае тиазола 20а перекристаллизовывают из ацетона. 
(2Z)-{(2Z)-3-Метил-2-[2-(метиламино)-2-тиооксоэтилиден]-4-оксо-1,3-тиазоли-
дин-5-илиден}уксусная кислота (20а). Выход 35% (110 мг). 
Порошок светложёлтого цвета, т. пл. 205–210 С (cразложением) 
(ацетон). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 
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3,03 (д., 3Н, NHMe, J = 4,8 Гц), 3,28 (c., 3Н, Me), 6,42 (с., 1Н, СН), 6,58 (с., 1Н, СН), 
9,82 (уш.д., 1Н, NH, J = 4,4 Гц). Спектр ЯМР 13C (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, 
Гц): 30,0 (Me), 31,4 (Me), 105,1 (C=C), 115,9 (C=C), 143,6 (C=C), 148,9 (C=C), 163,8 
(C=S), 166,8 (CO2H), 189,9 (C=O). ИК-спектр, ν/см‒1: 1680 (C=O). Масс-спектр (ЭУ, 
70 эВ), m/z (Iотн (%)): 260 [M+2]+ (10), 259 [M+1]+ (10), 258 [M]+ (100), 240 [M-Н2О]+ 
(85). Найдено, %: С 41,88; H 3,85; N 10,84; S 24,85. C9H10N2O3S2. Вычислено, %: С 
41,85; Н 3,90; N 10,84; S 24,83.  
(2Z)-{(2Z)-4-Оксо-3-фенил-2-[2-(фениламино)-2-тиооксоэтилиден]-1,3-тиазоли-
дин-5-илиден}уксусная кислота (20б). Выход 41% (110 мг). Порошок оранжевого 
цвета, т.пл. 278–280 °С (с разложением). Спектр ЯМР 1Н (400 
МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 6,19 (с., 1H, =CH), 6,66 (с., 1H, 
=CH), 7,18 (уш.т., 1H, ArH), 7,28–7,41 (уш.м., 2H, ArH), 7,49 
(уш.д., 2H, ArH), 7,55–7,75 (уш.м., 5H, ArH), 11,36 (с., 1H, NH), 
13,13 (уш.с., 1Н, OH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц, DMSO-d6): 107,6, 116,6, 123,0, 
125,6, 128,3, 128,5, 129,6, 129,9, 135,0, 139,1, 143,2, 152,9, 163,7 (C=O), 166,6 
(CO2H), 188,0 (С=S). ИК-спектр, ν/см‒1: 1705 (C=O), 1669 (C=O), 3262 (NH). Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 382 (13) [M]+, 364 (82) [M-Н2О]+.  Найдено, %: С 
59,60; H 3,65; N 7,29; S 16,72. C19H14N2O3S2. Вычислено, %: С 59,67; H 3,69; N 7,32; 
S 16,77. 
(2Z)-[(2Z)-3-(4-Метилфенил)-2-{2-[(4-метилфенил)амино]-2-тиооксоэтилиден}-
4-оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден]уксусная кислота (20в). Выход 61% (80 мг). 
Порошок оранжевого цвета, т.пл. 263–265 °С (с разложе-
нием). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, 
Гц): 2,31 (с., 3H, Me), 2,46 (с., 3H, Me), 6,17 (с., 1H, =CH), 
6,63 (с., 1H, =CH), 7,10 (д., 2H, ArH, J = 8,0 Гц), 7,26 (д., 
2H, ArH, J = 8,0 Гц), 7,42 (д., 2H, ArH, J = 8,0 Гц), 7,53 (д., 
2H, ArH, J = 8,0 Гц), 11,13 (с., 1H, NH), 13,05 (уш.с., 1Н, 
OH). ИК-спектр, ν/см‒1: 1715 (C=O), 1671 (C=O). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)): 410 (14.6) [M]+, 392 (75) [M-Н2О]+.  Найдено, %: С 61,41; H 4,40; N 6,81; S 
15,62. C21H18N2O3S2. Вычислено, %: С 61,44; H 4,42; N 6,82; S 15,62. 
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(2Z)-{(2Z)-3-(4-Метоксифенил)-2-[2-[(4-метоксифенил)амино]-2-тиооксоэтили-
ден]-4-оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден}уксусная кислота (20г). Выход 41% (0,22 
г). Порошок оранжевого цвета, т. пл. 208–220 °С (разл.) 
(EtOH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м. д., J/Гц): 3,73 (с., 
3Н, OMe), 3,86 (c., 3H, OMe), 6,16 (с., 1Н, СН), 6,63 (с., 1Н, 
СН), 6,84 (д., 2Н, HAr, J = 8,8 Гц), 7,14 (д., 2Н, HAr, J = 9,2 
Гц), 7,29 (д., 2Н, HAr, J = 8,8 Гц), 7,56 (д., 2Н, H Ar, J = 8,8 
Гц), 11,10 (c., 1H, CO2H). Спектр ЯМР 13C (400 МГц, 
DMSO-d6), δ, м. д.: 55,17 (OMe), 55,42 (OMe), 107,54, 113,50, 115,12, 116,33, 124,61, 
127,38, 129,73, 132,13, 143,53, 152,74, 156,88, 159,77, 163,86 (C=O), 166,76 (C=O), 
187,31 (C=S). ИК-спектр, ν/см‒1: 1678 (C=O), 1710 (C=O), 3269 (NH). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 442 (6) [M]+, 424 (85) [M-Н2О]+. Найдено, %: С 57,02; H 
4,15; N 6,34; S 14,45. C21H18N2O5S2. Вычислено, %: С 57,00; Н 4,10; N 6,33; S 14,49.  
Общая методика получения метиловых эфиров (Z)-2-(3-оксотиен-2(3H)-
илиден)уксусной кислот 27, 29. 
К суспензии соответствующего малондитиоамида (1,2 ммоль) в 20 мл уксус-
ной кислоты добавляют 145 мкл (1,2 ммоль) ДМАД в 40 °С. Реакционную массу 
оставляют при перемешивании и нагревании 40 °С в течение 4 часов. В случае 
тиофенов 27а,г,д, 29б,в,е отфильтровывают и промывают уксусной кислотой (5 мл) 
и дистиллированной водой (10 мл). Осадок сушат при пониженном давлении над 
P2O5. В случае тиофенов 27б,в реакционную массу выливают на лед (≈20 мл), ос-
тавляют при перемешиваниина 30 мин и затем отфильтровывают осадок. Осадок 
перекристаллизовывают из этанола, промывают холодным этанолом (1 мл) и сушат 
над P2O5 при пониженном давлении. 
Метил (2Z)-[5-(метиламино)-4-(метилтиокарбамоил)-3-оксотиен-2(3H)-или-
ден]ацетат (27а). Выход 51% (0,17 г). Порошок жёлтого цвета, т. пл. 242–243 °С 
(AcOH). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 3,20 
(д., 3H, Me, J = 4,8 Гц), 3,34 (д., 3H, Me, J = 5,2 Гц), 3,89 (c., 3H, 
Me), 6,98 (c., 1H, CH), 11,49 (уш. c., 1H, NH), 13,12 (уш. c., 1H, 
NH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 30,6, 32,4, 52,5, 
102,5, 116,5, 144,4, 166,7, 179,4 (C=O), 182,4 (CO2Me), 186,8 
(C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 274 [M+2]+ (10), 273 [M+1]+ (9). 272 
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[M]+ (100). Найдено, %: С 44,05; H 4,40; N 10,25; S 23,62. C10H12N2O3S2. Вычислено, 
%: С 44,10; Н 4,44; N 10,29; S 23,55.  
Метил (2Z)-[5-(пропиламино)-3-оксо-4-(пропилтиокарбамоил)тиен-2(3H)-или-
ден]ацетат (27б). Выход 43% (170 мг). Порошок желтого цвета, т. пл. 95–96 °С 
(EtOH). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1,03 
(т., 3H, Me, J = 7,4 Гц), 1,09 (т., 3H, Me, J = 7,6 Гц), 1,74 (2Н, т. 
к., CH2, J = 7,4, J = 7,4 Гц), 1,83 (2Н, т. к., CH2, J = 7,4, J = 7,6 
Гц), 3,57 (2Н, т. д,, , CH2 J = 7,4, J = 7,4 Гц), 3,64 (2Н, м., CH2), 
3,86 (3H, c, Me), 6,95 (1H, c, CH), 11,57 (1H, уш. c, NH), 13,36 
(1H, уш. c, NH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 
11,5, 11,7, 21,4, 22,7, 45,6, 48,8, 52,6, 102,1, 116,1, 144,8, 166,9, 178,0 (C=O), 182,5 
(CO2Me), 185,5 (C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 329 [M+1]+ (8), 328 
[M]+ (51). Найдено, %: С 51,10; H 6,20; N 8,57; S 19,48. C14H20N2O3S2. Вычислено, 
%: С 51,19; Н 6,14; N 8,53; S 19,53.  
Метил (2Z)-[5-(изопрпиламино)-4-(изопропилтиокарбамоил)-3-оксотиен-2(3H)-
илиден]ацетат (27в). Выход: 65% (200 мг). Порошок желтого цвета, т.пл. 140–142 
°С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1,31 (д., 
6H, Me, J = 6,4 Гц), 1,46 (д., 6H, Me, J = 6,4 Гц), 3,86 (с., 3H, 
OMe), 3,92–4,04 (м., 1H, CH), 4,62–4,73 (м., 1H, CH), 6,92 (с., 1H, 
=CH), 11,52 (с., 1H, NH), 13,52 (с., 1H, NH). Спектр ЯМР 13C (100 
МГц, CDCl3), δ, м. д.: 21,6, 23,0, 44,9, 50,4, 52,5, 101,4, 116,0, 
114,9, 166,9, 176,3, 182,3, 184,1. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 328 [M]+ 
(30). Найдено: C 51,14; H 6,10; N 8,50; S 19,55. C14H20N2O3S2. Рассчитано: C 51,19; 
H 6,14; N 8,53; S 19,53.  
Метил (2Z)-[5-(бензиламино)-4-(бензилтиокарбамоил)-3-оксотиен-2(3H)-
илиден]ацетат (27г). Выход: 65% (180 мг). Порошок желтого цвета, т.пл. 148–149 
°С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 3,85 (с., 
3H, Me), 4,81 (д., 2H, CH2, J = 6,4 Гц), 4,89 (д., 2H, CH2, J = 5,2 
Гц), 3,82 (с., 3H, Me), 6,94 (с., 1H, =CH), 7,29–7,43 (м., 10H, 
2Ph), 11,83 (уш.с., 1H, NH), 13,68 (уш.с., 1H, NH). Спектр ЯМР 
13C (100 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 46,3, 49,6, 52,0, 101,4, 115,9, 
126,9, 127,1, 127,3, 127,6, 128,1, 128,4, 135,0, 136,6, 143,2, 
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165,4, 177,2 (C=O), 181,4 (CO2Me), 185,0 (C=S). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)): 424 [M]+ (33). Найдено: C 62,25; H 4,80; N 6,60; S 15,10. C22H20N2O3S2. Рас-
считано: C 62,24; Н 4075; N 6,60; S 15,11.  
Метил (2Z)-[3-оксо-5-(фениламино)-4-(фенилтиокарбамоил)тиен-2(3H)-или-
ден]ацетат (27д). Выход 5% (25 мг). Порошок жёлтого цвета, т. пл. 154–155 °С 
(AcOH). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 3,83 
(c., 3H, OMe), 7,02 (c., 1H, CH), 7,24–7,32 (м., 1Н, Ph), 7,37–7,52 
(м., 7Н, Ph), 7,60–7,69 (м., 2Н, Ph), 13,26 (уш. c., 1H, NH), 15,12 
(уш. c., 1H, NH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 
52,6, 103,2, 117,0, 124,9, 125,2, 126,8, 128,7, 128,8, 129,9, 136,4, 
138,0, 144,7, 166,8, 178,1, 183,4, 185,4. Найдено, %: С 60,55; H 4,10; N 7,00; S 16,20. 
C14H20N2O3S2. Вычислено, %: С 60.59; Н 4.07; N 7.07; S 16.17.  
(2Z)-[5-(бензиламино)-4-(бензилтиокарбамоил)-3-оксотиен-2(3H)-илиден]ук-
сусная кислота (32). Выход 20% (100 мг). Порошок жёлтого цвета, т. пл. 250–260 
°С (разл.) (EtOH). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. 
(J, Гц): 4,84 (д., 2H, CH2, J = 5,2 Гц), 4,91 (д., 2H, CH2, J = 5,2 
Гц), 6,74 (c., 1H, CH), 7,26–7,41 (м., 10H, H Ph), 11,83 (т., 1H, 
NH, J = 5,2 Гц), 13,35 (т., 1H, NH, J = 5,2 Гц). Масс-спектр (ЭУ, 
70 эВ), m/z (Iотн (%)): 412 [M+2]+ (10), 411 [M+1]+ (20), 410 [M]+ 
(90), 392 (100) [M-Н2О]+.Найдено, %: C 61,34; H 4,46; N 6,65; S 15,62. C19H18N2O3S2. 
Вычислено, %: C 61,44; H 4,42; N 6,82; S 15,62.  
Метил (2Z)-[4-циано-5-(циклогексиламино)-3-оксотиен-2(3H)-илиден]ацетат 
(29б). Выход 31% (100 мг). Порошок светложёлтого цвета, т. пл. 109–110 °С. 
Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): основной 
изомер (58%) 1,01–2,03 (м., 10H, CyH), 3,44–3,49 (м., 1H, CyH), 
3,81 (c., 3H, Me), 6,70 (c., 1H, =CH), 10,27 (ш. c., 1H, уNH); ми-
норный изомер (42%) 1.01–2.03 (10H, м., CyH), 3,80 (c., 3H, Me), 
4,10–4,11 (м., 1H, CyH), 6,64 (1H, c., =CH); 10,11 (уш. c., 1H, NH). Спектр ЯМР 13C 
(100 МГц, DMSO-d6), δ, м. д.: смесь изомеров 23,6, 24,2, 24,3, 31,7, 31,8, 32,2, 52,2, 
52,2, 55,1, 57,7, 77,0, 78,4, 95,4, 113,6, 113,8, 114,8, 115,2, 144,4, 145,4, 165,6, 165,8, 
170,7, 173,9, 180,5, 182,5. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 292 [M]+ (25). 
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Найдено, %: С 57.47; H 5.42; N 9.36; S 11.04. C14H16N2O3S. Вычислено, %: С 57.52; 
H 5.52; N 9.58; S 10.97.  
Метил (2Z)-[4-циано-3-оксо-5-(пропан-2-иламино)тиен-2(3H)-илиден]ацетат 
(29в). Выход 34% (120 мг). Порошок светложёлтого цвета ,т. пл. 270–271 °С 
(AcOH). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): ос-
новной изомер (61%) 1,32 (с., 6H, Me), 3,79 (c., 3H, Me), 3,89–3,97 
(м., 1H, CH), 6,72 (c., 1H, =CH), 10,42–10,44 (уш. с., 1H, NH), ми-
норный изомер (39%) 1,30 (с., 6H, Me), 3.78 (c., 3H, Me), 4,40–
4,48 (м., 1H, CH), 6,65 (c., 1H, =CH), 10,27–10,29 (уш. с., 1H, NH). Спектр ЯМР 13C 
(100 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): смесь изомеров 21,9, 22,3, 48,5, 51,0, 52,6, 
77,0, 78,1, 114,0, 114,1, 115,3, 115,5, 144,4, 145,3, 165,9, 166,1, 170,7, 173,9, 180,8, 
182,8. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 253 [M+1]+  (8), 252 [M]+ (83). Найде-
но, %: С 52,10; H 4,70; N 11,65; S 12,85. C11H12N2O3S. Вычислено, %: С 52,37; H 
4,79; N 11,10; S 12,71.  
Метил (2Z)-{4-циано-3-оксо-5-[(2,4,6-триметилфенил)амино]тиен-2(3H)-или-
ден}ацетат (29е). Выход 50% (150 мг). Порошок жёлтого цвета, т. пл. 228–229 °С. 
Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): основной 
изомер (80%) 2,21 (с., 6H, Me), 2,34 (с., 3H, Me), 3,72 (с., 3H, O 
Me), 6,70 (c., 1H, =CH), 7,01 (с., 2H, ArH), 11,69 (уш. c., 1H, OH), 
минорный изомер (20%): 2,19 (с., 6H, Me), 2,31 (с., 3H, Me), 3,83 
(с., 3H, OMe), 6,72 (c., 1H, =CH), 6,93 (с., 2H, ArH), 11,48 (уш. c., 1H, OH). Спектр 
ЯМР 13C (100 МГц, DMSO-d6), δ, м. д.: смесь изомеров 17,2, 17,3, 20,6, 52,1, 55,9, 
78,7, 79,1, 99,3, 113,2, 114,8, 115,6, 128,4, 131,5, 132,2, 134,5, 134,9, 135,1, 138,2, 
138,8, 144,9, 145,2, 145,2, 165,4, 165,8, 172,9, 177,8, 180,9, 180,9. Масс-спектр (ЭУ, 
70 эВ), m/z (Iотн (%)): 329 [M+1]+ (11), 328 [M]+ (40). Найдено, %: С 62,00; H 4,95; N 
8,59; S 14,55. C17H16N2O3S. Вычислено, %: С 62,18; H 4,91; N 8,53; S 14,62.  
Общая методика получения метил (2Z)-[(2Z)-4-оксо-2-(цианометил-
иден)-1,3-тиазолидин-5-илиден]ацетатов 30. 
К суспензии N-замещенного циантиоацетамида (2,0 ммоль) в 20 мл уксусной 
кислоты добавляют 0,24 мкл (2.0 ммоль) ДМАД при комнатной температуре и ос-
тавляют приперемешивании при 70 °С на 8 часов. Затем реакционную массу выли-
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вают на лёд (≈20 мл), оставляют при перемешивании на 30 мин, отфильтровывают 
и сушат над P2O5 при пониженном давлении. 
Метил (2Z)-[(2Z)-3-метил-4-оксо-2-(цианометилиден)-1,3-тиазолидин-5-или-
ден]ацетат (30а). Выход 40% (160 мг). Порошок серого цвета, т. пл. 211–212 °С. 
Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3,26 (с., 3H, 
NMe), 3,84 (c., 3H, OMe), 5,70 (c., 1H, =CH), 5,79 (c., 1H, =CH). 
Найдено, %: С 48,25; H 3,70; N 12,43; S 14,26. C9H8N2O3S. Вычис-
лено, %: С 48,21; Н 3,60; N 12,49; S 14,30.  
Метил (2Z)-[(2Z)-3-бензил-4-оксо-2-(цианометилиден)-1,3-тиазолидин-5-или-
ден]ацетат (30г).Выход 63% (200 мг). Порошок бурого цвета, т. пл. 119–120 °С. 
Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3,82 (c., 3H, 
OMe), 5,00 (c., 2H, CH2), 5,82 (c., 1H, CH), 6,90 (c., 1H, CH), 7,38–
7,29 (м., 5H, Ar-H). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 300 
[M]+ (9). Найдено, %: С 60,02; H 4,02; N 9,33; S 10,58. 
C15H12N2O3S. Вычислено, %: С 59,99; H 4,03; N 9,33; S 10,68. 
Метил (2Z)-[(2Z)-3-(4-метилфенил)-4-оксо-2-(цианометилиден)-1,3-тиазолидин-
5-илиден]ацетат (30д). Выход 34% (100 мг). Порошок бурого цвета, т. пл. 169–170 
°С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): основной 
изомер (80%) 2,43 (c., 3H, Me), 3,86 (c., 3H, OMe), 4,81 (c., 1H, 
CH), 6,84 (c., 1H, CH), 7,20–7,40 (м., 4H, Ar-H), минорный изомер 
(20%) 2,45 (c., 3H, Me), 3,81 (c., 3H, OMe), 5,42 (c., 1H, CH), 6,77 
(c., 1H, CH), 7,20–7,40 (м., 4H, Ar-H). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн (%)): 300 (9). Найдено, %: С, 60.05; H, 4.00; N, 9.30; S, 10.55. C15H12N2O3S. Вы-
числено, %: С 59,99; H 4,03; N 9,33; S 10.68.  
Общая методика получения метил (2Z)-{(2Z)-2-[2,4,5-три-
оксопирролидин-3-илиден]-4-оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден}ацетатов 25a-e,24. 
К раствору 0,1 ммоль тиазолидинона в 15 мл сухого ацетонитрила прикапы-
вают оксалил хлорид 0.3 ммоль (26 мкл), доводят до кипения и охлаждают до ком-
натной температуры, осадок отфильтровывают, промывают 2 мл холодного этано-
ла. 
Метил (2Z)-{(2Z)-2-[2-(нафтален-1-иламино)-2-оксоэтилиден]-4-оксо-1,3-тиаз-
олидин-5-илиден}ацетат (22ж). Выход 80% (28 мг). Порошок желтого цвета, т. пл. 
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212–214 °С. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. 
(J, Гц): основной изомер (70%) 3,76 (с., 3Н, OMe), 6,42 
(с., 1Н, CH), 6,56 (с., 1Н, CH), 7,41–7,63 (м., 3H, ArH), 
7,68–8,01 (м., 3H, ArH), 8,05–8,18 (м., 1H, H(7)), 10,97 (с., 
1Н, NH), 12,51 (с., 1Н, NH); минорный изомер (30%) 3,78 (с., 3Н, OMe), 6,04 (с., 1Н, 
CH), 6,71 (с., 1Н, CH), 7,41–7,63 (м., 3H, ArH), 7,68–8,01 (м., 3H, ArH), 8,05–8,18 
(м., 1H, H(7)), 10,97 (с., 1Н, NH), 11,78 (с., 1Н, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн (%)): 354 (19). Найдено, %: С 61,00; H 4,00; N 7.93; S 9,15. C18H14N2O4S. Вы-
числено, %: С 61,01; H 3,98; N 7,90; S 9,05. 
Метил (2Z)-{(2Z)-2-[2-(нафтален-2-иламино)-2-оксоэтилиден]-4-оксо-1,3-тиазо-
лидин-5-илиден}ацетат (22з). Выход 85% (29 мг). Порошок желтого цвета, т. пл. 
262–264°С. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. 
(J, Гц): основной изомер (72%) 3,79 (с., 3Н, OMe), 6,15 (с, 
1Н, CH), 6,56 (с, 1Н, CH), 7,36–7,42 (м., 1H, Н(2)), 7,44–7,50 
(м., 1H, Н(6)); 7.55 – 7.63 (1H, м., Н(5)), 7,78–7089 (м., 3H, 
Н(3), Н(4), Н(7)), 8,41 (с, 1Н, Н(1)), 10,42 (c., 1H, NH), 12,48 (c., 1H, NH); минорный 
изомер (28%) 3,76 (с., 3Н, OMe), 5,77 (с., 1Н, CH), 6,68 (с., 1Н, CH), 7,36–7,42 (м., 
1H, Н(2)), 7,44–7,50 (1м., H, Н(6)), 7,55–7,63 (м., 1H, Н(5)), 7,78–7,89 (м., 3H, Н(3), 
Н(4), Н(7)), 8,34 (с., 1Н, Н(1)), 10,40 (c., 1H, NH), 11,81 (c., 1H, NH). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 354 (13). Найдено, %: С 60,95; H 3,89; N 7,93; S 9,01. 
C18H14N2O4S. Вычислено, %: С 61,01; H 3,98; N 7,90; S 9,05. 
Метил (2Z)-[(2Z)-2-(1-бензил-2,4,5-триоксопирролидин-3-илиден)-4-оксо-1,3-
тиазолидин-5-илиден]ацетат(23а). Выход 57% (21 мг). Порошок желтого цвета, т. 
пл. 188 °С. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. 
(J, Гц): 3,82, 3,83 (с.+с., 3H, Me), 4,73 (с., 2H, CH2), 6,91, 
6,93 (с.+с., 1H, CH), 7,23–7,36 (м., 5H, Ph). ИК-спектр, 
ν/см‒1: 1685 (C=O) (высокая интенсивность), 1727 (C=O) 
(средняя интенсивность), 1773 (C=O) (низкая интенсивность), 3207 (NH). Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 373 [М+1]+ (18). 372 [М]+ (100). Найдено, %: С 
54,75; H 3.22; N 7,39; S 8,62. C17H12N2O6S. Вычислено, %: С 54,84; H 3,25; N 7,52; S 
8,61. 
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Метил (2Z)-[4-оксо-2-(2,4,5-триоксо-1-фенилпирролидин-3-илиден)-1,3-тиазол-
идин-5-илиден]ацетат (23ё). Выход 65% (22 мг). Порошок желтого цвета, т. пл. 
219-220 °С. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, 
Гц): 3,83, 3,84 (с.+с., 3H, Me), 6,94, 6,96 (c., 1H, CH), 7,35–
7,55(м., 5H, Ph). ИК-спектр, ν/см‒1: 1688 (C=O) (высокая интен-
сивность), 1748 (C=O) (средняя интенсивность), 1761 (C=O) 
(низкая интенсивность), 3314 (NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), 
m/z (Iотн (%)): 358 (56). Найдено, %: С 53,67; Н 2,80; N 7,84, S 9,21. C16H10N2O6S. 
Вычислено, %: С 53,63; H 2,81; N 7,82; S 8,95. 
Метил (2Z)-{(2Z)-2-[1-(4-метоксифенил)-2,4,5-триоксопирролидин-3-илиден]-
4-оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден}ацетат (23в). Выход 63% (25 мг). Порошок жел-
того цвета, т. пл. 250 °С. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6–CDCl3, 
δ, м.д., КССВ(J), Гц): 3,81 (c., 3H, OMe), 3,82, 3,84 (c.+c., 
3H, MeO), 6,93, 6,95 (c.+c., 1H, CH), 7,04–7,10 (м., 2H, Ar), 
7,26–7,34 (м., 2H, Ar). ИК-спектр, ν/см‒1: 1687 (C=O) (высо-
кая интенсивность), 1707 (C=O) (средняя интенсивность), 
1777 (C=O) (низкая интенсивность), 3202 (NH). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 388 (19). Найдено, %: С 52,49; Н 3,15; N 7.26, S 8.38. 
C17H12N2O7S. Вычислено, %: С 52,58; H 3,11; N 7,21; S 8,26. 
Метил (2Z)-{(2Z)-2-[1-(нафтален-1-ил)-2,4,5-триоксопирролидин-3-илиден]-4-
оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден}ацетат (23ж). Выход 70% (300 мг). Порошок жел-
того цвета, т. пл. 278–280 °С. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6–
CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 3,80, 3,86 (с.+c., 3H, OMe), 6,92, 6,95 
(c.+c.,1H, CH), 7,49–7,70 (м., 4H, Naph), 7,90–7,98 (м., 1H, 
Naph), 8,01–8,12 (м., 2H, Napht). ИК-спектр, ν/см‒1: 1693 (C=O) (высокая интенсив-
ность), 1724 (C=O) (средняя интенсивность), 1776 (C=O) (низкая интенсивность), 
3205 (NH). ). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 408 (20). Найдено, %: С 58,77; 
Н 3,01; N 7.02, S 7.83. C20H12N2O6S. Вычислено, %: С 58,82; H 2,96; N 6,86; S 7,85. 
Метил (2Z)-{(2Z)-2-[1-(нафтален-2-ил)-2,4,5-триоксопирролидин-3-илиден]-4-
оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден}ацетат (23з). Выход 
78% (270 мг). Порошок желтого цвета, т.пл. 278–281 °С. 
Спектр ЯМР 1H (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 
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3,86, 3,89 (с.+c., 3H, OMe), 6,94, 6,96 (c.+c., 1H, CH), 7,47–7,59 (м., 3H, Naph), 7,89–
8,03 (м., 4H, Naph). ИК-спектр, ν/см‒1: 1689 (C=O) (высокая интенсивность), 1750 
(C=O) (средняя интенсивность), 1770 (C=O) (низкая интенсивность), 3199 (NH). 
Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 408 (26). Найдено, %: С 58,80; Н 2,90; N 
6.69, S 7.68. C20H12N2O6S. Вычислено, %: С 58,82; H 2,96; N 6,86; S 7,85. 
Метил (2Z)-{(2Z)-2-[1-(4-этоксифенил)-2,4,5-триоксопирролидин-3-илиден]-4-
оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден}ацетат (23б). Выход 63% (25 мг). Порошок желто-
го цвета, т. пл. 215 °С. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6–CDCl3, δ, 
м.д., КССВ (J), Гц): 1,41 (т., 3H, Me, J = 7,02 Гц), 3,88 (c.+c., 
3H, MeO), 4,03 (кв., 2H, CH2, J = 7,02 Гц), 6,58 (c., 1H, CH), 
6,94 (c.+c., 1H, ArH), 6,96–6,99 (д.+д., 2H, ArH, J = 8.85 Гц), 
7,25–7,29 (д.+д., 2H, ArH, J = 8,85 Гц). Масс-спектр (ЭУ, 70 
эВ), m/z (Iотн (%)): 402 (15). Найдено, %: С 53,70; Н 3,48; N 7,16; S 8,19. 
C18H14N2O7S. Вычислено, %: С 53.73; H, 3.51; N, 6.96; S, 7.97. 
(2Z)-{(2Z)-2-[1-(3,4-димеил)-2,4,5-триоксопирролидин-3-илиден]-4-оксо-1,3-
тиазолидин-5-илиден} уксусная кислота (23е). Выход 63% (24 мг), т. пл. 210 °С. 
Спектр ЯМР 1H (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2,29 
(уш.с., 6H, 2Me), 6,59 (c., 1H, CH), 7,04 (д., 1H, ArH), 7,08 (c., 
1H, ArH), 7,20 (д., 1H, ArH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)): 418 (15). Найдено, %: С 54,78; Н 3,30; N 7,60; S 8,50. 
C17H12N2O6S. Вычислено, %: C 54,84; H 3,25; N 7,52; S 8,61. 
Метил (2Z)-[(2Z)-3-бензил-4-оксо-2-(2,4,5-триоксо-1-(нафтален-2-ил)-пирролид-
ин-3-илиден)-1,3-тиазолидин-5-илиден]ацетат (25). Выход 85% (190 мг). Поро-
шок желтого цвета, т. пл. 135–138 °С. Спектр ЯМР 1Н 
(400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): основной изомер 
(73%) 3,84 (с., 3H, OMe), 5,91 (с., 2H, NCH2), 6,98 (c., 1H, 
=CH), 7,11–7,42 (м., 5H, ArH), 7,48–7,62 (м., 3H, ArH), 
7,80–8,04 (м., 4H, ArH); минорный изомер (27%) 3,86 (с., 3H, OMe), 5,91 (с., 2H, 
NCH2), 7,02 (c., 1H, =CH), 7,11–7,42 (м., 5H, ArH), 7,48–7,62 (м., 3H, ArH), 7,80–8,04 
(м., 4H, ArH). Найдено, %: С 65,06; Н 3,65; N 5,68; S 6,54. C27H18N2O6S. Вычислено, 
%: C  65,05; H 3,64; N 5,62; S, 6,43. 
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(2Z)-{(2Z)-2-[2-(Бензиламино)-2-оксоэтилиден]-4-оксо-1,3-тиазолидин-5-или-
ден}уксуснаякислота (23и). Выход 73% (660 мг). Порошок жёлтого цвета, т. пл. 
261 °С (с разложением). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-
d6), δ, м. д. (J, Гц): основной изомер (70%) 4,34 (д., 2H, CH2, 
J = 6,0 Гц), 5,87 (с., 1H, CH), 6,45 (с., 1H, CH), 7,17–7,33 (м., 
5H, Ph), 11,98 (уш. с., 1H, NH), 12,92 (уш. с., 1H, OH), минорный изомер (30%): 4,35 
(д., 2H, CH2, J = 6,0 Гц), 5,51 (с., 1H, CH), 6,63 (с., 1H, CH), 7,17–7,33 (м., 2H, Ph), 
8,45 (т., 2H, Ph, J = 6,0 Гц), 8,53 (т., 1H, Ph, J = 6,0 Гц), 11,81 (уш. с., 1H, NH), 12,92 
(уш. с., 1H, OH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 304 [М]+ (15), 286 [М-
Н2О]+ (100). Найдено, %: С 55,17; Н 3,98; N 9,16; S 10,49. C14H12N2O4S. Вычислено, 
%: С 55,25; H 3,97; N 9,21; S 10,54. 
(2Z)-[(2Z)-2-{2-[(4-Метоксифенил)амино]-2-оксоэтилиден}-4-оксо-1,3-тиазолид-
ин-5-илиден]уксусная кислота (23й). Выход 64% (680 мг). Порошок жёлтого цве-
та, т. пл. 248 °С (с разложением). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, 
DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): основной изомер (66%) 3,73 (c., 3H, 
Me), 6,02 (с., 1H, CH), 6,50 (с., 1H, CH), 6,83–6,94 (м., 2H, Ar), 
7,54 (д., 2H, Ar, J = 8,8 Гц), 10,04 (уш. с., 1H, NH), 12,30 (уш. 
с., 1H, NH), 13,19 (уш. с., 1H, OH); минорный изомер (34%): 3,73 (c., 3H, Me), 5,66 
(с., 1H, CH), 6,65 (с., 1H, CH), 6,83–6,94 (м., 2H, Ar), 7,54 (д., 2H, Ar, J = 8,8 Гц), 
10,06 (уш. с., 1H, NH), 11,74 (уш. с., 1H, NH), 13,19 (уш. с., 1H, OH). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 320 [М]+ (20), 302 [М-Н2О]+ (80). Найдено, %: С 52,48; Н 
3,77; N 8,76; S 10,00. C14H12N2O5S. Вычислено, %: С 52,49; H 3,78; N 8,75; S 10,01. 
(2Z)-{(2Z)-2-[2-(нафтален-1-иламино)-2-оксоэтилиден]-4-оксо-1,3-тиазолидин-5-
илиден}уксусная кислота (23к). Выход 98% (1,68 г). Порошок жёлтого цвета, т. 
пл. 285 °С (с разложением). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, 
DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): основной изомер (62%) 6,37 (с., 
1H, CH), 6,51 (с., 1H, CH), 7,38–7,56 (м., 2H, Ar), 7,60–7,72 
(м., 2H, Ar), 7,79–7,99 (м., 2H, Ar), 8,08–8,20 (м., 2H, Ar), 10,01 (уш. с., 1H, NH), 
12,24 (уш. с., 1H, NH), 13,02 (уш. с., 1H, OH); минорный изомер (34%): 5,98 (с., 1H, 
CH), 6,68 (с., 1H, CH), 7,38–7,56 (м., 2H, Ar), 7,60–7,72 (м., 2H, Ar), 7,79–7,99 (м., 
2H, Ar), 8,08–8,20 (м., 2H, Ar), 10,05 (уш. с., 1H, NH), 11,70 (уш. с., 1H, NH), 13,02 
(уш. с., 1H, OH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 340 [М]+ (12), 322 [М-
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Н2О]+ (88). Найдено, %: С 59,68; Н 3,78; N 8,06; S 9,22. C17H12N2O4S. Вычислено, %: 
С 59,99; H 3,55; N 8,23; S 9,42. 
(2Z)-{(2Z)-2-[2-(нафтален-1-иламино)-2-оксоэтилиден]-4-оксо-1,3-тиазолидин-5-
илиден}уксусная кислота (23л). Выход 90% (530 мг). Порошок жёлтого цвета, т. 
пл. 279–281 °С (с разложением). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, 
DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): (E и Z изомеры в соотношении 
3:2) 5,98 и 6,36 (1c., H, CH=), 6,50 и 6,67 (c., 1H, CH=), 
6,90–7,10 (м., 3H, Ar), 7,12–7,25 (м., 1H, Ar), 7,80–7,96 (м., 
2H, Ar), 8,05–8,21 (м., 1H, Ar), 10,00 и 10,04 (c., 1H, NH), 11,70 и 12,24 (c., 1H, NH), 
13,02 (c., 1H, OH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 340 [М]+ (7), 322 [М-
Н2О]+ (95). Найдено, %: С 59,75; Н 3,80; N 8,15; S 9,38. C17H12N2O4S. Вычислено, %: 
С 59,99; H 3,55; N 8,23; S 9,42. 
Общая методика получения (E)-N,N'-дициклогексилкарбамид (Z)-2-((Z)-2-
(2-(нафталин-2-иламино)-2-оксоэтилиден)-4-оксотиазолидин-5-илиден)уксус-
ной кислоты 
Тиазол массой 0,15 ммоль суспендируют при перемешивании в 2 мл сухого 
ТГФ, добавляют по каплям ДМФА до полного растворения и оставляют при тем-
пературе 0° С при перемешивании. Затем в смесь вводят 0,03 г (0,15 ммоль) N,N’-
дициклогексилкарбодиимида, после чего оставляют смесь на 24 ч при перемеши-
вании. Затем реакционную массу разбавляют водой (2 мл), экстрагируют 2 раза по 
4 мл этилацетата, объединяют органические слои и упаривают досуха. Сухой оста-
ток перекристаллизовывают из ацетонитрила, фильтруют, промывают 2 мл ацето-
нитрила и сушат. 
N,N'-дициклогексилкарбамидный ангидирид (2Z)-{(2Z)-2-(2-(бензиламино)-2-
оксоэтилиден)-4-оксотиазолидин-5-илиден} уксусной кислоты (26a). Выход 
17% (115 мг). Порошок жёлтого цвета, т. пл. 153–
158 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. 
д. (J, Гц): 1,00–1,90 (м., 20H, Cy), 3,45–3,58 (м., 1H, 
Cy), 3,97–4,10 (м., 1H, Cy), 4,34 (д., 1H, СH2, J = 5,6 
Гц), 5,84 (с., 1H, CH), 6,76 (с., 1H, CH), 7,17–7,32 
(м., 5H, Ar), 8,32 (д.,1H, NH, J = 8,0 Гц), 8,38 (т., 1H, NH, J = 6,0 Гц), 11,88 (уш. с., 
1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 510 [М]+ (25). Найдено, %: С 
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63,50; Н 6,70; N 10,93; S 6,27. C27H34N4O4S. Вычислено, %: С 63,51; H 6,71; N 10,97; 
S 6,28. 
N,N'-дициклогексилкарбамидный ангидирид(2Z)-{(2Z)-2-(2-(4-метоксифенил-
амино)-2-оксоэтилиден)-4-оксотиазолидин-5-илиден}уксусной кислоты (26в). 
Выход 53% (350 мг). Порошок жёлтого цвета, т.пл. 
175–178 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), 
δ, м. д. (J, Гц): 1,00–1,90 (м., 20H, Cy), 3,45–3,59 
(м., 1H, Cy), 3,74 (c., 3H, Me), 3,99–4,11 (м., 1H, 
Cy), 5,95 (с., 1H, CH), 6,75–6,82 (м., 3H, CH+Ar), 
7,53 (д., 2H, Ar, J = 8,0 Гц), 8,33 (д.,1H, NH, J = 8,0 Гц), 9,81 (c.,1H, NH), 12,01 (уш. 
с.,1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 526 [М]+ (20). Найдено, %: С 
61,53; Н 6,49; N 10,63; S 6,07. C27H34N4O5S. Вычислено, %: С 61,58; H 6,51; N 10,64; 
S 6,09. 
N,N'-дициклогексилкарбамомидныйангидрид (2Z)-{(2Z)-2-(2-(нафтален-1-ил-
амино)-2-оксоэтилиден)-4-оксотиазолидин-5-илиден}уксуснойкислоты (26г). 
Выход 62% (400 мг). Порошок жёлтого цвета, т. пл. 
174–180 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), 
δ, м. д. (J, Гц): 1,00–1,90 (м., 20H, Cy), 3,46–3,60 (м., 
1H, Cy), 3,97–4,10 (м., 1H, Cy), 6,35 (уш. с., 1H, 
CH=), 6,82 (c., 1H, CH=), 7,47–7.60 (м., 3H, Ar), 7,75 
(д., 1H, Ar, J = 8,4 Гц), 7,86 (д., 1H, Ar, J = 6,8 Гц), 7,91–7,97 (м., 2H, Ar), 8,09–8,16 
(м., 1H, Ar), 8,56 (д., 1H, NH, J = 7,6 Гц), 10,11 (c., 1H, NH), 12,32 (уш. с., 1H, NH). 
Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 546 [М]+ (35). Найдено, %: С 65,95; Н 6,29; 
N 10,22; S 5,87. C30H34N4O4S. Вычислено, %: С 65,91; H 6,27; N 10,25; S 5,87. 
N,N'-дициклогексилкарбамимидныйангидрид (2Z)-{(2Z)-2-(2-(нафталин-2-ил-
амино)-2-оксоэтилиден)-4-оксотиазолидин-5-илиден}уксуснойкислоты (26д). 
Выход 40% (30 мг). Порошок жёлтого цвета, желтый 
порошок, т. пл. 180–182 С (сразложением). Спектр 
ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.00–1.42 
(м., 20H, Cy), 1,43–1,95 (м., 10H, Cy), 3,38–3,64 (м., 1H, 
Cy), 3,90–4,16 (м, 1H, Cy), 6,32 (уш. с., 1H, CH=), 6,80 
(c., 1H, CH=), 7,40–7,54 (м., 3H, Ar), 7,65 (д., 1H, Ar, J = 8,0 Гц), 7,80–8,00 (м., 2H, 
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Ar), 8,13–8,19 (м., 1H, Ar), 8,35 (д, 1H, NH, J = 8,0 Гц), 9,91 (c., 1H, NH), 12,13 (уш. 
с.,1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 546 [М]+ (23). Найдено, %: С 
65,90; Н 6,25; N 10,22; S 5,78. C30H34N4O4S. Вычислено, %: С 65,91; H 6,27; N 10,25; 
S 5,87. 
Метил (2Z)-{(2Z)-3-бензил-4-оксо-2-[2-оксо-2-(фениламино)этилиден]-1,3-тиаз-
олидин-5-илиден}ацетат (24). К 1,0 ммоль тиазолидинона растворенного в 2 мл 
сухого ДМФА добавляют 0,5 ммоль К2СО3 и 1,0 ммоль хло-
ралкилирующего реагента. Смесь выдерживают сутки при 
комнатной температуре. Приливают воду, выпавший осадок 
отфильтровывают. Осадок перекристализовывают из этано-
ла. Выход 64% (80 мг). Порошок жёлтого цвета, т. пл. 105–
107 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3,81 (с., 3H, OMe), 
5,05 (с., 2H, CH2), 6,15 (с., 1H, =CH), 6,73 (с., 1H, =CH), 7,28–7,43 (м., 7H, ArH), 
7,78–7,90 (м., 3H, ArH), 8,38 (уш.с., 1H, ArH), 10,40 (с., 1H, NH). Масс-спектр (ЭУ, 
70 эВ), m/z (Iотн (%)): 444 [М]+ (56). Найдено, %: С 67,50; Н 4,55; N 6,32; S 7,15. 
C25H20N2O4S. Вычислено, %: С 67,55; H 4,54; N 6,30; S 7,21. 
Данные рентгеноструктурного анализа.  
Монокристаллы соединений были выращены из их насыщенных растворов 
(см. Таблицу).Данные рентгеноструктурного анализа были занесены в Кембридж-
ский банк структурных данных органических соединений 
РСА проведён на рентгеновском дифрактометре «Xcalibur-3» с CCD детек-
тором (λ(MoKα) = 0.71073, графитовый монохроматор, ω-сканирование, шаг скани-
рования 1о, T= 295(2) К).Структура соединений 14, 28а, 28с(I), 28с(II), была рас-
шифрована прямым методом и уточнена с использованием пакета программ 
SHELXTL-97 [179].Структура соединений 11•ацетон, 11p•ДМСО, 32 решалась и 
уточнялась с использованием программного пакета «Olex-2» [180].Позиции и тем-
пературные параметры неводородных атомов уточнены в изотропном, а затем в 
анизотропном приближении полноматричным МНК. Атомы водорода локализова-
ны по максимумам электронной плотности и включены в уточнение в модели «на-
ездника».Значения выбранных параметров РСА для соединений представлены в 
обобщенной таблице 8. 
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Таблица 8.  
Результаты кристаллографического анализа 
Параметр 11j•ацетон 11p•ДMСO 14 27a 27c(I) 27c (II) 34 
Растворитель Ацетон ДМСО ДМСО Хлороформ Хлороформ Хлороформ Этанол 
Формула 
C29H28N2 
O4S2 
C39H40FN3 
O2S3 
C21H21N3 
OS2 
C10H12N2 
O3S2 
C14H20N2 
O3S2 
C14H20N2 
O3S2 
C44H38Cu 
N4O6S4 
Формульный вес 532,65 697,92 395,55 272,34 328,44 328,44 910,56 
Сингония Моноклинная Моноклинная Триклинная Моноклинная Триклинная Ромбическая Триклинная 
Пространственная группа P21 P-1-21-1 P-1 P21/c P-1 Pca2(1) P-1 
a/Å 5,5839(18) 9,8539(5) 5,9937(5) 4,8506 (3) 8,4712(6) 18,2181(6) 10,7595(6) 
b/Å 19,329(12) 9,8671(5) 10,2752(10) 24,3694 (19) 10,2592(8) 18,3511(6) 11,6318(5) 
c/Å 12,584(7) 18,1633(8) 17,7066(14) 10,2031 (11) 10,7476(7) 10,5542(3) 18,8162(8) 
α / град 90,00 90,00 76,488(7) 90,00 113,592(7) 90,00 104,846(4) 
β / град 91,50(3) 100,578(5) 86,041(7) 92,350(8) 94,580(7) 90,00 91,038(4) 
γ / град 90,00 90,00 77,626(7) 90,00 98,111(7) 90,00 109,119(4) 
V / Å3 1357,8(12) 1736,01(14) 1035,47(16) 1205,06 (18) 837,80(10) 3528,50(19) 2137,25(18) 
Z 2 2 2 4 2 8 2 
dвыч/г.см-3 1,303 1,335 1,2686 1,501 1,302 1,237 1,415 
μ / см-1 0,233 0,259 0,272 0,439 0,328 0,312 0,759 
Область сканирования (θ), ° 2,66–26,38 2,27–30,23 2,37–30,68 3,21–28,29 2,98–28,25 2,22–28,28 2,16–28,93 
Количество измеренных 
отражений (Rint) 
10446/2841  
(Rint= 0,1390) 
9753/4993  
(Rint= 0,0396) 
9558/5611 
(Rint= 0,0263) 
4499/2953  
(Rint= 0,0145) 
7184/4062  
(Rint= 0,0249) 
11135/6683 
(Rint= 0,0303) 
20682/11592  
(Rint= 0,0319) 
Количество отражений с I ≥ 
2σ(I) 933 3563 3045 2098 1874 4489 5788 
Число уточняемых пара-
метров, R1 (I ≥ 2σ(I )) 
334  
(R1 = 0,0601) 
437 
(R1 = 0,0467) 
254  
(R1 = 0,0517) 
162  
(R1 = 0,0444) 
198 
(R1 = 0,0361) 
391 
(R1 = 0,0509) 
534  
(R1 = 0,0577) 
wR2 (по всем отражениям) 0,1573 0,0824 0,1110 0,1389 0,0594 0,1193 0,1280 
Пики остаточной электрон-
ной плотности, Δρē 
-
0,285/0,278 -0,383/0,590 -0,511/0,600 -0,211/0,532 -0,241/0,298 -0,332/0,327 -0,262/0,547 
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Электрохимические исследования 
Окислительные и восстановительные потенциалы соединений 23а,в,ё-з опреде-
ляли методом циклической вольтамперометрии при комнатной температуре с исполь-
зованием в качестве фонового электролита раствора перхлората тетрабутиламмония в 
ацетонитриле (концентрация 0,1 М) и окислительно-восстановительной системы фер-
роцен/феррициний (концентрация 0,001 М) в качестве внутреннего стандарта. Иссле-
дования проводили с использованием потенциостата/гальваностата µAutolabTypeIII 
(производство Metrohm, Швейцария) в трехэлектродной ячейке. В качестве рабочего 
электрода использовали платиновый диск, впрессованный во фторопласт (производ-
ство Metrohm, Швейцария). Электродом сравнения служил Ag/AgCl электрод с двумя 
мембранами. Внутреннюю область электрода заполняли 0,1 М водным раствором 
KCl, а внешнюю – 0,1 М раствором перхлората лития в ацетонитриле. В качестве 
вспомогательного электрода использовали стеклоуглеродный стержень (производство 
Metrohm, Швейцария). Концентрации исследуемых веществ в ячейке составляли 
0,001 М. 
Исследование цитотоксической активности веществ. 
Исследование цитотоксической активности препаратов проводили на культуре 
клеток глиомы крысы 2211 и культуре фибробластов крысы, полученных из Россий-
ской коллекции клеточных культур Института цитологии РАН [181].  
Клетки помещали в 96-луночные планшетыв посевной дозе 2x105 кл/мл по  
0,1 мл на лунку и культивировали в течение 24 часовв среде Игла МЕМ («Биолот»), 
с глутамином (1%), в присутствии 10% эмбриональной телячьей сыворотки («Био-
лот») и гентамицина (50 мг/л) при 37 °С, в увлажненной атмосфере 5% СО2, после 
чего в лунки добавляли по 10 мкл исследуемых препаратов.  
Все образцы предварительно растворяли в ДМСО и использовали в десяти-
кратных разведениях в концетрациях от 10-7 М до 10-2 М [182]. Культуру клеток с 
препаратами инкубировали при 37оС в течение 24 часов, после чего среду удаляли, 
клетки промывали 150 мкл теплого буферного раствора, добавляли 100 мкл ней-
трального красного (NR) в концентрации 50 мкг/мл и выдерживали в течение 3 часов 
[183]. После инкубации среду NR удаляли, клетки промывали 150 мкл буферного рас-
твора, после чего добавляли 150 мкл экстрагирующего NR раствора, встряхивали 
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планшет в течение 10 минут и проводили измерение оптической плотность экстракта 
NR при 490 нм на планшетном ридере VICTOR X3 (PerkinElmer, США). 
Оценку результатов теста на захват нейтрального красного жизнеспособными 
клетками проводили путем сопоставления оптической плотности экстракта NR в 
опытных и контрольных лунках. При достоверных отличиях оптической плотности в 
опытных и контрольных образцах рассчитывали индекс цитотоксичности (IC) по 
формуле [183]:  
 =
 −  ∗ 100% 

 
где К – оптическая плотность в контрольных пробах,  
О – оптическая плотность в опытных пробах. 
 
Эксперименты ставили в 3-х повторностях. Для проведения статистического 
анализа использовались программы Microsoft Excell и Statistika 2009. За достоверные 
принимали различия средних величин по критерию Манна-Уитни при р< 0,05. 
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 Заключение  
В заключение можно сделать следующие выводы: 
1) Предложены подходы к синтезу ансамблей дитиолан- тиазол- тиенилилиде-
нов, соединенных двойной связью, на основе малонтиоамидов. 
2) Разработаны препаративные методы синтеза производных 2,5-диметилиден-
1,3-тиазолидин-4-она и 2-метилидентиен-3(2H)-она с экзоциклическими двойными 
связими, представляющих интерес для молекулярной электроники в качестве хромо-
форов. 
3) Доказана с использованием метода циклической вольтамперометрии, УФ-спе-
ктроскопии и квантово-химических методов перспективность использования в каче-
стве материалов фотоэлектроники производных метил (5Z)-{2-[2,4,5-триоксо-
пирролидин-3-илиден]-4-оксо-1,3-тиазолидин-5-илиден}ацетата. Определены их 
окислительно-восстановительные потенциалы, показано наличие необратимых окис-
лительно-восстановительных процессов в интервале потенциалов – 2,5–2,5 В. 
4) Установлено, что кислотный катализ меняет направление реакции малонтиоа-
мидов с ацетилендикарбоксилатами и приводит к труднодоступным 2-(5-(амино-
замещенных)-3-оксотиен-2(3H)-илиден)ацетатам. Определены факторы, способст-
вующие образованию тиенильного кольца. 
5) Предложены механизмы стабилизации конфигурации структур (2Z)-[3-оксо-5-
R-амино-4-тиокарбамоилтиен-2(3H)-илиден]ацетата и (2Z)-2-[4-оксо-3-арил-1,3-
тиазолидин-2,5-илиден]-N-арилэтантиоамидов. Обнаружено, что замена нитрильной 
группы у производных метил (2Z)-[5-(аминозамещенных)-3-оксо-4-цианотиен-2(3H)-
илиден]ацетата на тиоамидную приводит к стабилизации одного из двух таутомеров в 
растворе. 
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6) Изучена цитотоксическая активность ряда синтезированных веществ и пока-
зано, что они не проявляют цитотоксического эффекта на клеточные культуры глио-
мы 2211 и трансформированных фибробластов К-22. 
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